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Introduction et État de l'Art
1.1 Introduction
L'utilisation et le développement de revêtements anti-corrosion à base de zinc remontent
à 1742. Date à laquelle, Paul Jacques Malouin adressait à l'Académie Royale un rapport
indiquant que les tôles revêtues par immersion dans le zinc fondu résistaient mieux à la
corrosion que les tôles étamées [1]. Cependant en raison d'une toxicité reconnue des sels de
zinc, ce n'est qu'en 1836 que Stanislas Sorel put entreprendre la fabrication des revêtements
industriels de zinc [2].
Depuis, de nombreux procédés industriels de dépôt de cette couche protectrice de zinc
ont été réalisés aﬁn d'obtenir une résistance à la corrosion maximale et une esthétique la
plus stable possible. La recherche et le développement de ces revêtements sont motivés par
diﬀérents facteurs, dont le principal est la réduction des coûts liés aux matières premières. En
eﬀet, le développement d'aciers plus résistants mécaniquement, nécessitant moins de matière
pour une tenue mécanique égale, s'est accompagné du développement de revêtements de
zinc plus ﬁn avec une résistance à la corrosion accrue. Cette réduction, à propriétés égales,
possède de sérieux avantages dans de nombreux domaines, que ce soit dans le transport et
la construction. Elle permet, par exemple, respectivement de réduire la consommation de
carburant et d'alléger les structures métalliques. L'amélioration de la tenue à la corrosion,
permet aussi une utilisation plus durable des diﬀérentes applications de ces tôles, et donc
une réduction du coût et du temps de maintenance. De nos jours, l'aspect économique
et écologique se combinent car les volumes de métaux utilisés augmentent avec le temps,
suivant une demande toujours croissante puisée dans une quantité ﬁnie. En eﬀet, la quantité
de minerais exploitable étant limitée, le coût des métaux augmente dans le temps. En
outre, tous les métaux dissous par la corrosion et diﬀusés à l'échelle de la planète sont
globalement irrécupérables. Enﬁn à cela s'ajoute l'aspect esthétique, qui est, pour un bon
nombre d'applications, un garant de la qualité et de la valeur de celles-ci.
La résistance à la corrosion des métaux peut être considérée comme un paramètre éco-
nomique important. Les premiers essais d'amélioration de la résistance à la corrosion par
l'ajout de magnésium dans les revêtement de zinc remontent aux années 1960 [3]. De nos
jours de nombreux produits commerciaux, apparus ﬁn des années 1990, à base de Zn-Mg et
Zn-Mg-Al pour des applications dans le secteur automobile et le bâtiment sont disponibles :
Super Dyma c© ZnAl11%mas.Mg3%mas.Si0,2%mas. , ZAM
c© ZnAl6%mas.Mg3%mas. , Magnelis
c©
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ZnAl3,5%mas.Mg3%mas. , (...) . Actuellement, plusieurs sidérurgistes européens développent
des revêtements de ZnMg(Al) en utilisant principalement des méthodes de galvanisation à
chaud traditionnelle (HDG-Hot Dip Galvanized) par immersion dans des bains contenant du
zinc, du magnésium [3] et de l'aluminium. En eﬀet la présence de ce dernier, en faible quan-
tité, empêche le magnésium de ﬂamber à cette température. Une seconde méthode consiste
en un dépôt physique en phase vapeur [4,5] (PVD-Physical Vapor Deposition), soit directe-
ment de zinc-magnésium en co-dépôt, soit une couche de magnésium sur un revêtement de
zinc galvanisé à chaud ou électro-galvanisé (EG), suivit d'un traitement thermique [4, 6].
Dans ce chapitre, nous présenterons des généralités sur la corrosion et notamment la
corrosion atmosphérique, ainsi qu'un aperçu des principales techniques de synthèses des re-
vêtements de zinc, zinc-magnésium et zinc-magnésium-aluminium, et des principales études
de la corrosion de ces matériaux.
1.2 Généralités sur la corrosion
La corrosion des métaux est un phénomène physico-chimique naturel suivant lequel ceux-
ci se dégradent vers un état de la matière plus stable, correspondant à leur état d'origine,
leur forme oxydée. La corrosion résulte d'interactions entre les matériaux et leur environne-
ment, entraînant des modiﬁcations de propriétés, souvent accompagnées d'une dégradation
fonctionnelle : altération des propriétés mécaniques, électriques, optiques, esthétiques, etc.
Il existe diﬀérentes formes de corrosion, notons parmi les plus importantes [7] :
 La corrosion uniforme ou généralisée est une perte de matière plus ou moins régulière
sur toute la surface.
 La corrosion galvanique ou bimétallique, est due à la formation d'une pile entre deux
métaux. Le métal ayant le potentiel de corrosion le plus négatif joue le rôle d'anode
et subit par conséquent une corrosion accélérée.
 La corrosion caverneuse est due à une diﬀérence d'accessibilité de l'oxygène entre deux
parties d'une structure, créant ainsi une pile électrochimique.
 La corrosion par piqûres est produite par certains anions, notamment les halogénures
et plus particulièrement les chlorures, sur des métaux protégés par des ﬁlms d'oxyde
très minces.
 La corrosion sous contraintes est une ﬁssuration du métal qui résulte de l'action com-
mune d'une contrainte mécanique et d'une réaction électrochimique.
Les diﬀérents mécanismes, liés à la géométrie et aux propriétés physico-chimiques rela-
tives des matériaux, sont fortement inﬂuencés par le milieu environnant.
La corrosion électrochimique comprend deux demi-réactions ; une réaction d'oxydation
à l'anode et une réaction de réduction à la cathode. Pour un métal M dans l'eau avec un
pH proche de 7, ces demi-réactions de corrosion peuvent être représentées à l'anode et à la
cathode par les réactions 1.1 et 1.2.
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2M → 2M2+ + 4e− (1.1)
O2 + 2H2O + 4e
− → 4OH− (1.2)
Ces demi-réactions se produisent au départ sur des anodes et cathodes microscopiques,
celles-ci pouvant se développer dans le temps jusqu'à une échelle macroscopique. Les pro-
duits issus des demi-réactions 1.1 et 1.2 réagissent dans l'électrolyte pour former des produits
de corrosion, qui peuvent précipiter sur la surface, e.g. réaction 1.3.
2M2+ + 4OH− → 2M(OH)2 (1.3)
La ﬁgure 1.1 présente un schéma explicatif des demi-réactions, de diﬀérents ﬂux de
matière et de charge mises en jeux lors de la corrosion. Quatre éléments sont nécessaires
au mécanisme de corrosion électrochimique : une anode, une cathode, un environnement
de permettant le mouvement des ions (électrolyte) et enﬁn, une connexion électrique entre
l'anode et la cathode qui permet la circulation des électrons. Si l'un de ces composants est
manquant ou désactivé, le processus de corrosion s'arrête. De toute évidence, la maîtrise de
ces éléments est fondamentale pour contrôler la corrosion.
Figure 1.1  Mécanismes de la corrosion électrochimique, d'après [8]
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1.3 La corrosion atmosphérique
La corrosion atmosphérique se déﬁnie comme le résultat de l'interaction entre un ma-
tériau et l'atmosphère naturelle environnante. L'apparente simplicité de la déﬁnition ne
permet pas de traduire la grande complexité du phénomène, due en partie à la diﬃculté
de reproduire expérimentalement un milieu atmosphérique. En eﬀet, celui-ci est caracté-
risé non seulement par sa composition chimique, mais aussi par l'ensemble des paramètres
climatiques tels que la composition de l'air, les paramètres climatiques, l'humidité relative
(HR), la température, les polluants et aérosols qui varient dans l'espace et le temps.
1.3.1 Composition de l'air
Plus de 1400 gaz diﬀérents sont présents dans l'air et cependant seulement 14 peuvent
aﬀecter le taux de corrosion des métaux lorsqu'ils sont associés à un ﬁlm d'humidité à
l'interface métal/air : NO2, SO2, HCl, H2S, CO2, NH3, O2, O3, H2O2 et HCHO. Les
principaux polluants en ville et en milieu industriel sont le dioxyde de soufre (SO2), le
sulfure d'hydrogène (H2S), le monoxyde d'azote (NO) et dans une moindre mesure les
H2S, NH3, NO2.
Tous ces milieux sont également composés d'aérosols qui sont déﬁnis comme des suspen-
sions de particules dans le liquide et/ou l'état solide dans l'air, e.g. sels en suspension [9],
comme le chlorure de sodium (NaCl) en bord de mer. Les aérosols observés provenant de
sel de mer et/ou de la poussière du sol représentent la principale contribution des aérosols
émis par des sources naturelles. Les particules d'un diamètre supérieur à 2 nm sont accu-
mulées sur les surfaces horizontales et sont généralement éliminées par l'eau de pluie ou de
vent. Tandis que les particules plus petites sont généralement plus adhérentes et donc plus
diﬃcile à enlever par l'eau de pluie ou le vent.
1.3.1.1 Le dioxyde de soufre - SO2
Le dioxyde de soufre constitue le gaz le plus corrosif qui se retrouve dans les atmosphères
urbaines et industrielles. Ce gaz n'intervient pas ou très rarement en atmosphère marine
sauf si il y a en plus des pollutions industrielles. Issu majoritairement de la combustion
des énergies fossiles et des émissions naturelles lors d'éruptions volcaniques [10], le dioxyde
soufre est modérément soluble dans l'eau et une fraction signiﬁcative est absorbée dans
les aérosols. Il est ainsi oxydé en ion sulfate SO2−4 , au cours de diﬀérentes étapes, selon
l'équation 1.4.
SO2(g)→ SO2(aq)→ ...→ SO2−4 (1.4)
Les molécules SO2 peuvent également réagir avec les radicaux hydroxyles (OH) pour
produire de l'acide sulfurique (H2SO4) selon l'équation 1.5. Ce dernier soluble, se dissous
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Figure 1.2  Évolution de la concentration en SO2 et de la vitesse de corrosion du zinc en
Europe selon [12]
rapidement en présence d'eau, se dissocie et entraîne la formation de sulfate.
SO2(g) +OH → HSO3 → ...→ H2SO4 (1.5)
La plupart des auteurs admet que le SO2 est impliqué dans les mécanismes de corrosion
atmosphérique sous sa forme oxydée (H2SO4) lorsque la molécule est adsorbée dans l'eau
sur la surface d'un métal [11]. La présence de l'acide participe en eﬀet activement à la
dissolution du métal par activation des processus anodiques.
Les concentrations moyennes en dioxyde de soufre sont de l'ordre de 1 à 20 µg/m3 dans
des atmosphères rurales, de 20 à 40 µg/m3 dans les zones urbaines et plus de 80 µg/m3 en
zone industrielle. Cependant, on peut atteindre des concentrations bien plus importantes
dans certaines zones industrielles chinoises comme c'est le cas de Qingdao avec plus de 250
µg/m3. La teneur en dioxyde de soufre dans l'atmosphère change selon les saisons et est
généralement 3 à 4 fois plus importante en hiver qu'en été. Il y a également des ﬂuctuations
selon les années en raison des eﬀorts des pays pour réduire les émissions de ce polluant [12].
Il convient cependant de souligner que les émissions de dioxyde de soufre ont très large-
ment décru en Europe depuis les années 1970 en raison de la diminution de l'utilisation des
combustibles fossiles (charbon). Ceci est illustré sur la ﬁgure 1.2 qui présente l'évolution du
taux de SO2 dans l'atmosphère et celle de la vitesse de corrosion du zinc. L'impact du SO2
sur la corrosion de celui-ci diminue donc au cours du temps dans notre région géographique.
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1.3.1.2 Les chlorures - Cl−
Les chlorures présents dans l'atmosphère particulièrement en bordure de mer constituent
des agents corrosifs importants. Issus des aérosols marins, leurs concentrations diminuent
lorsque la distance au bord de mer augmente. L'altitude joue également un rôle. Les zones
les plus chargées en chlorures sont les bords de mer fortement agités par les vagues. Par
exemple, à Brest, à quelques dizaines de mètres de la côte, la déposition moyenne annuelle
varie entre 200 et 1000 mg/m2/jour selon les années et les saisons [13]. Les périodes de
fortes dépositions dans cette région sont liées aux fortes tempêtes qui y sévissent en automne
et en hiver.
Par ailleurs, le vent peut véhiculer les éléments chlorures relativement loin de la côte,
mais la quantité déposée sera fortement inﬂuencée par la vitesse du vent, sa direction ainsi
que sa fréquence. Outre la distance au bord de mer et le vent, la teneur en chlorure est
inﬂuencée par la pluie qui dissout les chlorures et lave les surfaces. Cependant, la quantité
de chlorures éliminée dépend très largement de la nature et de l'état de surface (métal,
revêtement, produit de corrosion..) [11].
1.3.1.3 Le dioxyde de carbone - CO2
Le dioxyde de carbone est un constituant naturel de l'atmosphère. Il est absorbé par
la végétation comme composant de la photosynthèse, principalement lors du printemps de
chaque année, puis est absorbé par l'environnement lors de la décomposition de ces végé-
taux. Un cycle annuel du CO2 a lieu entre les océans et les végétaux. En eﬀet, lorsque la
température augmente la solubilité du CO2 décroît et l'océan fournit du CO2 dans l'atmo-
sphère, qui est absorbé par les végétaux. Lorsque la température chute, l'océan absorbe de
nouveau le CO2. Néanmoins, l'activité humaine produit également du dioxyde de carbone,
tout en réduisant la quantité de végétaux. Le cycle est donc hors équilibre et la concen-
tration, de l'ordre de 350 ppm, de CO2 augmente avec le temps chaque année en moyenne
de 0,5 %. En raison de sa bonne solubilité aqueuse, celui-ci est présent dans tous les corps
contenant de l'eau. Ainsi, les gouttes d'eau et surfaces humides vont l'absorber relativement
facilement et une fraction du CO2 dissous va engendrer la formation de carbonates (CO2−3 ),
selon la réaction 1.6
CO2(g)→ CO2(aq) +H2O → 2H+ + CO2−3 (1.6)
1.3.2 Paramètres climatiques
La corrosivité d'une atmosphère donnée est déterminée par les paramètres chimiques et
physiques mentionnés (pour les plus importants) dans le tableau 1.1. Une présentation des
paramètres les plus pertinents dans le cadre de cette étude sera faite dans ce paragraphe.
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Tableau 1.1  Paramètres chimiques et physiques importants en corrosion atmosphérique
Paramètres Chimiques Paramètres Physiques
Quantité d'oxygène Température
Humidité relative (HR) Pression atmosphérique
Concentration en SO2 et H2S Vent
Concentration en sel (Cl,...) Irradiation solaire
L'humidiﬁcation d'une surface par la pluie, la condensation ou le brouillard joue un
rôle important dans la corrosion atmosphérique. En présence d'humidité suﬃsante dans
l'air, un ﬁlm d'eau se forme sur les surfaces, établissant ainsi un milieu électrolytique qui
permet aux réactions électrochimiques de se produire. Selon Grossmann, l'humidiﬁcation
de surfaces propres nécessite une humidité relative supérieure à 70% [14]. Par ailleurs, les
surfaces contaminées par des gaz ou des aérosols retiennent l'eau à la surface de façon plus
durable que sur des surfaces propres. En eﬀet, ceci est lié au pouvoir hygroscopique des sels
qui réduisent l'humidité relative critique pour former un ﬁlm d'électrolyte. Par exemple,
la formation d'un électrolyte se situe vers 78% d'humidité relative en présence d'aérosols
marins (NaCl) alors qu'il est abaissé à 35% en présence de chlorure de calcium (CaCl2),
sel utilisé pour le déneigement des routes. .
Les sels déposés sur des surfaces ouvertes peuvent être éliminés par la pluie alors qu'une
surface protégée ou son envers ne sera pas lavée et en conséquence conservera ces polluants
et un ﬁlm humide. Les précipitations (intensité, fréquence) auront donc un impact impor-
tant. La durée pendant laquelle une surface demeure humide est un paramètre important
dans la corrosion atmosphérique [15]. Cette période d'humidiﬁcation et son intensité sont
déterminées par les processus d'échange de chaleur entre une surface et l'atmosphère, des
diﬀérences de température dans la surface ou construction, la vitesse du vent, l'orientation
de la surface et sa topographie. Un paramètre important dénommé Time of Wetness ou
durée de persistance de l'humidité est ainsi calculé. Il correspond au temps pendant lequel
l'humidité relative est supérieure ou égale à 80% et la température supérieure à 0C et
peut varier fortement en fonction de la position géographique.
La condensation est un paramètre non négligeable dans la corrosion. La formation de
celle-ci dépend des vitesses de variation de la température et de l'humidité relative. Dans
les climats tropicaux humides, la fréquence de condensation est d'une manière générale
supérieure à 100 voire 200 jours par an alors qu'en climat froid et tempéré, le nombre de jours
avec condensation est inférieur à 100 jours par an. Il faut cependant préciser que le temps
de condensation est inﬂuencé par les propriétés de surface (présence de polluants, produits
de corrosion ...) qui peuvent favoriser, par leur caractère hygroscopique, la condensation.
La température est un paramètre qui aﬀecte la corrosion atmosphérique de diﬀérentes
manières puisqu'elle inﬂuence le taux d'humidité, le time of wetness et les phénomènes de
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condensation. D'une part, l'augmentation de la température résulte en une augmentation
des vitesses des réactions chimiques, électrochimiques et de diﬀusion. De l'autre, un accrois-
sement de la température a pour conséquence une désorption plus rapide de l'électrolyte de
surface et donc une réduction de la durée d'humidiﬁcation. Enﬁn, la solubilité des gaz et
notamment de l'oxygène ou le dioxyde de carbone diminue quand la température augmente.
1.4 La synthèse des revêtements
1.4.1 Le zinc
La galvanisation est par déﬁnition l'action de recouvrir une pièce d'une couche de zinc
dans le but de la protéger contre la corrosion. Dans le cas de l'acier, qui possède un potentiel
électrochimique plus noble que le zinc, la protection se base sur deux eﬀets. Le premier est
une meilleure résistance à la corrosion du zinc, en comparaison de l'acier (fer), en milieu
chloré. Le second est la création d'une pile bimétallique Zn−Fe qui engendre une protection
électrochimique de l'acier (cathode) au dépend du zinc (anode), dans ce cas sacriﬁciel. La
galvanisation peut se réaliser par diﬀérents procédés, les principaux sont détaillés ci-dessous.
 La galvanisation à chaud par immersion (HDG-Hot Dip Galvanized). Ce procédé,
couramment utilisé dans l'industrie, permet la galvanisation en continu de tôles d'acier
à une vitesse linéaire de l'ordre de 200 m/min. Pour des pièces plus complexes, e.g.
les tiges ﬁletées, une étape de centrifugation à l'aide de paniers est nécessaire.
 L'électro-déposition ou électro-galvanisation (EG) est une méthode qui permet de re-
couvrir un objet d'une couche métallique en provoquant la réduction d'ions en solution
à l'aide d'une diﬀérence de potentiel.
 La projection thermique (thermal spray) est une technique de traitement de surface
par voie sèche.
 La shérardisation (sherardizing), est un procédé qui consiste en une diﬀusion et pé-
nétration du zinc dans l'acier. Pour cela, les pièces sont chauﬀées de 380 à 450C en
présence de poudre de zinc. Cette technique permet d'obtenir un revêtement de type
alliage fer-zinc de deux couches d'alliage fer-zinc, la couche γ en partie diﬀusée qui
contient 21 à 28% de fer et la couche compacte δ qui renferme 8 à 10% de fer
La résistance à la corrosion des revêtements et matériaux, sera inﬂuencée par la méthode
utilisée. En eﬀet, celle-ci peut induire diﬀérentes structures plus ou moins favorables (joints
de grains, tailles des particules, etc) et donc des dispersions dans la résistance à la corrosion.
1.4.2 Le zinc-magnésium
Le terme de "revêtements de zinc-magnésium (ZM)" dans la littérature, englobe diﬀé-
rents procédés de fabrication. Des couches de ZM ont été déposées sur de l'acier en PVD
par Kawafuku et al. [16]. Ce co-dépôt de zinc et magnésium, entraîne la formation d'un
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alliage de 90% (massique) de zinc et 10% de zinc-magnésium. Les analyses en diﬀraction
X révèlent la présence de η −Zn, Mg2Zn11 et MgZn2. L'étude en coupe du matériau tra-
duit une complète inter-diﬀusion du zinc et du magnésium. Les revêtements de ZM réalisés
par Morishita et al. [1719] ont été synthétisés en deux étapes. Le procédé consiste en un
électro-dépôt de magnésium sur une couche de zinc électro-galvanisée sur de l'acier. Le tout
est suivit d'un traitement thermique à 300C pendant 10 h aﬁn d'entraîner la diﬀusion du
magnésium dans la couche de zinc. Les analyses de diﬀraction X révèlent la présence de
Mg2Zn11 etMgZn2 et une phase de fer-zinc intermétallique Γ′−Fe5Zn21. Par ailleurs, les
ﬁlms de ZM étudiés par Hosking et al. [6] ont été synthétisés par un dépôt de magnésium
en PVD sur une plaque d'acier électro-galvanisée, suivit d'un traitement thermique. Les
analyses font apparaître une couche externe de MgZn2 et une couche interne de η − Zn.
Les ZM étudiés par Volovitch et al. [20] sont issus d'un dépôt par PVD (évaporation) de
zinc-magnésium sur un substrat acier. Leur composition se résume en la présence d'une
phase intermétallique de MgZn2. En outre, une méthode de synthèse des ZM, à des ﬁns
industrielles, s'appuyant sur une combinaison de la galvanisation traditionnelle et du PVD
est proposée par Schumacher et al. [21]. L'utilisation de la technique d'épitaxie par bombar-
dement électronique ou évaporation (cellule Knudsen) permet d'obtenir des taux de dépôt
de l'ordre de plusieurs µm/s. Un essai de ligne-pilote de galvanisation couplée à ce procédé
de PVD est capable d'atteindre une vitesse linéaire de 60 m/min. Un traitement thermique,
post-PVD est requis pour favoriser la diﬀusion de la couche zinc galvanisée et celle déposée
en PVD, dans un intervalle de température de 250 à 400C. Cependant, ce procédé n'atteint
pas la vitesse linéaire de 200 m/min [22] des lignes modernes, en continu, de galvanisation
à chaud. A cela s'ajoute, l'étude de Prosek et al. [23] qui se focalise en revanche sur les
alliages de zinc-magnésium, dans un intervalle de 0 à 32% (massique) de Mg. Ceux-ci sont
composés, hormis pour le 32% de Mg, dans des proportions diﬀérentes de phase η − Zn,
Mg2Zn11 et MgZn2. En eﬀet, le 32% est constitué de MgZn2 et de Mg. A l'échelle indus-
trielle, des revêtements de zinc-magnésium existent. La société ThyssenKrup propose des
ZM EcoProtect c© (Zn + 1% massique de Mg) déposé par galvanisation à chaud.
Toutes ces études, font apparaître la nécessité de se focaliser directement sur l'étude
de la corrosion de phases pures de zinc et zinc-magnésium (η − Zn, Mg2Zn11 et MgZn2).
De plus, cela permet de s'aﬀranchir de l'inﬂuence des couplages galvaniques acier-zinc-ZM
présents lors de l'exposition des revêtements.
1.4.3 Le zinc-magnésium-aluminium
Depuis les années 1990, des revêtements commerciaux, déposés par galvanisation à
chaud, de Zn-Al-Mg (ZMA) sont disponibles, e.g Superzinc c© ZnAl(5%mas.)Mg(0, 1%mas.),
Super Dyma c© ZnAl(11%mas.)Mg(3%mas.) Si(0, 2%mas.), ZAM c© ZnAl(6%mas.)Mg(3%mas.),
EcoProtect c© ZnAl(1%mas.) Mg(1%mas.), (...). Les échantillons utilisés dans les diﬀérentes
études détaillées ci-dessous ont été déposés par galvanisation à chaud. Ceux utilisés par
Schurz et al. [24,25] ont été produits par la société Voestalpine Stahl GmbH (Autriche). Ils
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consistent en un revêtement de 7 µm contenant du ZnAl(2%mas.)Mg(2%mas.). Les ZMA
étudiés par Volovitch et al. [26] ont été déposés en laboratoire par la société Arcelor Mittal
dans des proportions diﬀérentes avec ZnAl(3− 4%mas.)Mg(3− 4%mas.), sur une épaisseur
de 8-10 µm. Enﬁn Thierry et al. [27] se sont intéressés à des revêtements Super Dyma c© de
la société Nippon Steel (Japon) de 14 µm de ZnAl(11%mas.)Mg(3%mas.)Si(0, 2%mas.).
Les alliages ternaires de Zn − Al −Mg peuvent présenter plusieurs phases possibles
[2832], avec une micro-structure complexe. Ainsi des couplages bi-métalliques peuvent avoir
lieu et engendrer des processus de corrosion préférentielle. Néanmoins ces considérations ne
rentrent pas dans le cadre de cette étude et seront donc négligés.
1.5 La corrosion atmosphérique des revêtements
1.5.1 Le zinc
La corrosion du zinc en milieu naturel dépend fortement du milieu dans lequel les mé-
taux évoluent. Le tableau 1.2 présente les consommations de zinc mesurées dans diﬀérents
environnements. Le tableau 1.3 illustre les principaux produits de corrosion du zinc formés
en fonction du milieu. Dans les milieux contenant une faible présence de chlorure et de sul-
fate respectivement, les produits formés sont : zincite ZnO, Zn(OH)2, smithsonite ZnCO3
et hydrozincite Zn5(CO3)2(OH)6. Tandis qu'en présence respective importante de Cl− et
SO2−4 , il se forme généralement de la simonkolleite Zn5(OH)8Cl2.H2O et des hydroxy-
sulfates de zinc Zn4SO4(OH)6.nH2O. Le schéma 1.3 présente l'évolution de ces produits,
en milieu naturel, au cours du temps, en fonction de la présence relative de chlorures et de
sulfates.
Tableau 1.2  Consommation par corrosion atmosphérique de zinc dans diﬀérents environ-
nements
Atmosphère Consommation de zinc mesurée Ref
Rurale 0,2 à 3 µm/an [33]
Urbaine 2 à 16 µm/an [33]
Industrielle 2 à 16 µm/an [33]
Marine 0,5 à 8 µm/an [33]
1.5.2 Le zinc-magnésium
Aucune étude à ce jour, à ma connaissance, ne traite de la résistance à la corrosion en
milieu naturel d'échantillons sous forme de revêtement ou matériaux de fonderie de zinc-
magnésium. Les trois principales études sur la corrosion du ZnMg en milieu atmosphérique
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Tableau 1.3  Principaux produits de corrosion du zinc en fonction de l'atmosphère d'ex-
position [34]
Produits de Corrosion Atmosphère Ref
ZnO R, I, M [3538]
Zn(OH)2 R, U, I, M [37,39,40,40]
ZnCO3 R, U, I, M [35,37,40]
Zn5(OH)8Cl2.H2O M, I [36,39,41]
Zn5(CO3)2(OH)6 R, U, I, M [3638,4144]
Zn4SO4(OH)6.nH2O R, U, I, M [37,39,43,44]
NaZn4Cl(OH)6SO4.6H2O M [45,46]
Zn4Cl2(OH)4SO4.5H2O R,I,U [45,46]
R : rurale U : urbaine
I : industrielle M : marine
Figure 1.3  Évolution des produits de corrosion du zinc en fonction des polluants présents
[45]
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chloré simulé, utilisent des matériaux et des conditions d'exposition distinctes. L'étude de
Hosking et al. [6] concerne des revêtements sur de l'acier exposés à des cycles de séchage (50%
HR, 45C) et d'humidité (100% HR, 35C), entrecoupés d'une pulvérisation d'une solution
acide contenant des chlorures (1%mas. de NaCl, pH 4,2 avec ajout d'acide sulfurique),
pendant une durée de 4 semaines. Ceux-ci ont été exposés avec un angle de 15par rapport
à la verticale. L'étude de Volovitch et al. [20] concerne également du ZnMg sur de l'acier.
Ceux-ci ont été exposés dans des conditions relativement proches de celle d'Hosking et al.,
suivant un essai standard ECC1. Ce dernier consiste en l'alternance de cycles : humidité
(90% HR), séchage modéré (55% HR) et fort (20% HR) à une température constante de
35C, avec la pulvérisation d'une solution acide chlorée (1%mas. de NaCl et pH 4 avec ajout
d'acide sulfurique), jusqu'à 70 jours. Les échantillons ont cependant été exposés dans une
géométrie particulière de corps creux, avec un angle de 20par rapport à la verticale. L'étude
de Prosek et al. [23] traite en revanche de diﬀérents alliages de ZnMg dans un intervalle de
0 à 32%mas. de Mg, dans des conditions constantes d'humidité et de température (20C,
80% HR), pendant 28 jours. Au préalable de l'exposition les échantillons sont contaminés à
hauteur de 1,4 g/m2 de Cl.
Ces études, malgré des matériaux, conditions et géométrie d'exposition distinctes font
apparaître une meilleure tenue à la corrosion du zinc-magnésium en comparaison du zinc
pur. Cependant compte tenus de leurs diﬀérences, il est diﬃcile de cerner le rôle exact du
magnésium. En eﬀet, les produits de corrosion formés sur la surface sont diﬀérents.
Hosking et al. et Volovitch et al. observent une présence majoritaire d'hydroxy-chlorure
de zinc Zn5(OH)8Cl2.H2O (simonkolleite ), structure à laquelle ils attribuent, en accord
avec Kawafuku et al. [16] un caractère dense, stable et protecteur. La formation privilégiée
de celle-ci serait induite par la présence de magnésium, qui modiﬁerait les mécanismes de
corrosion. Hosking et al. attribuent les modiﬁcations des processus de corrosion du zinc pur
à la cathode par la précipitation sur celle-ci de Mg(OH)2 suivit de sa carburisation à l'aide
du CO2 présent dans l'air. Les produits de corrosion à base de Mgx(OH)y(CO3)z limite-
raient donc la réduction de l'oxygène sur la cathode et donc les processus de corrosion. Par
ailleurs la présence de ceux-ci favoriserait la formation de simonkolleite stable et protectrice
à l'anode.
L'étude de Volovitch et al. [20] démontre, par des mesures de titratation, qu'en présence
deMg2+ dans l'électrolyte, le pH à la cathode serait limité à 10,2, contrairement au zinc pur,
en raison de la précipitation duMg(OH)2 au delà de ce seuil. La carburisation préférentielle
du Mg(OH)2 en Mg(CO3) se ferait donc au dépend de celle des produits de corrosion du
zinc, favorisant la formation de simonkolleite. Par ailleurs, la présence conjointe deMg2+ et
Zn2+ en solution lors des mesures de titratation, entraîne une courbe légèrement diﬀérentes
de celle obtenue pour le zinc pur. Les auteurs n'excluent pas la formation de produits
combinés de Zn,Mg. Prosek et al. [23] démontrent une meilleure tenue du zinc-magnésium,
mais également l'absence de simonkolleite dans les produits de corrosion formés, à la faveur
d'un hydroxy-carbonate de zinc Zn5(CO3)2(OH)6 (hydrozincite ), pourtant supposé moins
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protecteur.
Dans tous les cas, pour une proportion de magnésium ≤ 16%mas. relativement impor-
tante, soit la stoechiométrie correspondant approximativement à la phase MgZn2, aucun
produit de corrosion lié au magnésium n'est distinctement observé. Par conséquent, l'hy-
pothèse d'une formation de produits combinants du Zn et du Mg, avec des propriétés
physico-chimique modiﬁées, plus stable, est donc envisagée. En eﬀet, le rayon ionique du
Zn et du Mg étant très proche avec 0,60 Å et 0,57 Å [47], une substitution de Zn par
du Mg est envisageable. Prosek et al. [23] et Hausbrand et al. [48] supposent, en accord
avec les résultats obtenus par Huang et al. [49] que la réduction de la cinétique de corrosion
est induite par les propriétés physico-chimiques des produits formés. Ils supposent que les
produits à base de Zn,Mg combinés entraînent une chute de la réduction de l'oxygène à
la cathode. Ils attribuent ces changement à l'augmentation du band gap des produits crées
et que celui-ci est directement associée à leur résistivité. Celui-ci se situerait, dans les pre-
miers stades du mécanisme de corrosion, entre celui du ZnO et du MgO avec 3,4 et 7,7 eV
respectivement. Cette hypothèse est confortée par des mesures de courants plus faibles, à
potentiel ﬁxé, en solution pour le ZnMg en comparaison du zinc pur. Enﬁn, une autre étude
réalisée par Prosek et al. démontre que la corrosion du zinc pur varie fortement en fonction
des diﬀérents sels utilisés [50]. En eﬀet, celle-ci est divisée par un facteur 2,5 et 9 en utilisant
du CaCl2 etMgCl2 respectivement, au lieu du NaCl, à concentration de chlorure égale. La
présence de MgCl2 induit la formation préférentielle de simonkolleite Zn5(OH)8Cl2.H2O
insoluble et l'absence de carbonate dans les produits de corrosion formés.
1.5.3 Le zinc-magnésium-aluminium
L'utilisation d'alliages d'aluminium et de zinc comme revêtement anti-corrosion, remonte
à de nombreuses années, avec très tôt des revêtements industriels de type ZnAl(5%mas.)
(Galfan c©) et ZnAl(55%mas.) Si(1, 6%mas.) (Galvalume c©). Depuis 35 ans, plusieurs études
se sont intéressées aux protections de type zinc-magnésium-aluminium [2427, 5155] dans
diﬀérentes atmosphères, e.g. essais de corrosion accélérée et exposition naturelle marine.
L'étude de la corrosion du ZMA montre une meilleure tenue de celui-ci en comparaison
du zinc, du zinc-magnésium et zinc-aluminium, avec dans l'ordre de résistance en exposi-
tion atmosphérique naturelle marine : ZMA (Super Dyma c©) ZnAl(11%mas.) Mg(3%mas.)
Si(0, 2%mas.), ZnAl(5%mas.) (Galfan c©), Zn Al(55%mas.) Si(1, 6%mas.) (Galvalume c©) et
HDG [27]. Les produits de corrosion formés, en fonction des conditions d'exposition, sont




(Xn−)(q/n).yH2O) ou hydrotalcite de formules Zn6Al2(OH)16CO3.4H2O [2426], soit des
hydroxy-carbonate de zinc Zn5(CO3)2(OH)6 sans Al et Mg.
Le rôle attribué au magnésium dans les processus de corrosion, pour ce type de revête-
ment reste, à l'instar du zinc-magnésium, assez complexe. Les hypothèses émises sur le rôle
de celui-ci dans l'amélioration de la tenue à la corrosion sont la plupart du temps transposées
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au ZMA. En eﬀet, Volovitch et al. observent également sur le ZMA, une présence accrue, en
comparaison du zinc, de simonkolleite Zn5(OH)8Cl2.H2O insoluble et compacte, supposée
plus protectrice que l'hydroxy-carbonate de zinc, et pour un stade avancé la présence de
Zn6Al2(OH)16CO3.4H2O. D'autre part, Schuerz et al. [24] distinguent, en plus de la forma-
tion de Zn6Al2(OH)16CO3.4H2O, deux zones, une riche et une exempt de Mg, avec pour
la première une présence importante de carbonate et l'absence de chlore et pour la seconde
une présence de carbonate moindre avec du chlore. Dans ce cas le magnésium ne semble pas
favoriser la formation de produits chlorés. Enﬁn Thierry et al. [27] observent la formation
du couche externe enrichie en zinc, avec la présence d'hydrozincite Zn5(CO3)2(OH)6 et non
Zn5(OH)8Cl2.H2O en présence de Mg et Cl, contrairement aux hypothèses de Volovitch
et al. et l'absence de structures liées magnésium et à l'aluminium.
1.6 Les objectifs de cette étude
Les objectifs de cette thèse sont d'apporter des éléments de compréhension quant aux
diﬀérents scenari de corrosion. Cette étude se focalisera sur des échantillons modèles en
premier lieu, puis évoluera progressivement, vers des considérations pratiques et des échan-
tillons industriels. Dans un premier chapitre, cette étude porte sur des ﬁlms minces de ZnO
dopé magnésium, aﬁn d'évaluer l'évolution des paramètres physico-chimiques induit par la
présence deMg, notamment celle du band gap et de son inﬂuence sur le transfert de charges.
Il s'agit ici de tenter de vériﬁer les hypothèses émises par Prosek et al. [23] et Hausbrand et
al. [48], quant au lien entre band gap et transfert de charge ou réduction de l'oxygène. La
stabilité des ﬁlms de Zn(1−x)Mg(x)O sera ensuite étudiée en solution suivit d'une discussion
sur la pertinence de ces diﬀérents paramètres aux regard de celle-ci.
Dans un second chapitre, une étude de la corrosion des phases pures de Zn,Mg2Zn11 et
MgZn2, dans des conditions d'exposition constantes, avec et sans NaCl, tentera de déﬁnir
les produits de corrosion formés sur le Zn et MgZn2, ainsi que les processus de corro-
sion mis en jeu en présence de magnésium, durant les premiers stades de la corrosion. La
quantité de chlorure déposé en surface a été déterminée aﬁn de modéliser des conditions de
pollution proches de celles rencontrées sur des véhicules lors de l'utilisation de sel de dénei-
gement [23, 56]. Les valeurs de température et d'humidité relativement élevées permettent
de simuler des conditions de service agressives, et de se situer notamment au dessus du seuil
de déliquescence du NaCl pour maximiser son activité.
Enﬁn, une troisième partie s'intéressera aux produits de corrosion formés sur des échan-
tillons modèles de zinc, zinc-magnésium, ainsi que sur un revêtement industriel déposé par
galvanisation à chaud de zinc-magnésium-aluminium, en exposition naturelle en atmosphère
marine à Brest, pendant plusieurs mois. Les résultats obtenus et hypothèses émises dans les





Dans ce chapitre nous présenterons les matériaux ainsi que les diﬀérents dispositifs
expérimentaux utilisés au cours de cette étude au Laboratoire de Magnétisme de Bretagne
et à l'Institut de la Corrosion. Les techniques de microscopie électronique et à force atomique
ont quant à elles été eﬀectuées par la plateforme d'imagerie (PIMM) de l'UBO, et l'Analyse
Torche Plasma à l'Institut Pasteur de Lille.
2.2 Synthèse des échantillons
2.2.1 Le dépôt par pulvérisation chimique de Zn(1−x)Mg(x)O
Le dépôt par pulvérisation chimique ou spray pyrolyse est un procédé par lequel un ﬁlm
mince est synthétisé grâce à la pulvérisation d'une solution sur une surface chaude. Les
diﬀérents réactifs utilisés sont sélectionnés aﬁn que les constituants indésirables soient vo-
latiles à la température de déposition. Ce procédé est particulièrement adapté à la synthèse
de métaux nobles, oxydes de métaux ou spinelle et des composés supraconducteurs [57].
Dans ce paragraphe, nous détaillerons le principe de cette technique, puis nous déﬁnirons
les conditions d'élaboration de nos échantillons.
2.2.1.1 Le procédé de déposition
De nombreuses études ont été réalisées ces 40 dernières années sur des ﬁlms minces
déposés par pulvérisation chimique depuis les travaux de Chamberlin et Skarman en 1966
[58] sur le sulfure de cadmium (CdS) : Al2O3 [59, 60], Bi2O3 [61, 62], Co3O4 [6366], CuO
[67, 68], Fe2O3 [69], In2O3 [70], MgO [71, 72], NiO [73], SnO2 [70, 7478], TiO2 [7984],
WO3 [83, 85, 86], ZnO [8791], ZrO2 [92], (...). En plus de sa simplicité et son faible coût,
ce procédé possède de nombreux avantages :
(1) Le dopage est grandement facilité puisqu'il suﬃt d'ajouter un réactif en faible quan-
tité à la solution mère, en y ajustant leur rapport molaire. La littérature regorge de diﬀé-
rents types de dopage, par exemple pour le ZnO : Al : ZnO [9396], F : SnO2 [9799],
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In : ZnO [100103], Mg : ZnO [104, 105], Sn : ZnO [106] ; (2) Contrairement à de nom-
breux procédés de dépôt, il ne requiert pas de cible ou substrat de haute qualité, ni de
vide durant le dépôt, ce qui lui permet des applications industrielles. Il est par exemple
utilisé dans le traitement de surface de la verrerie par un dépôt d'un ﬁlm mince de SnO2 et
TiO2 pour améliorer la résistance mécanique [107] ; (3) Le taux de déposition et l'épaisseur
du ﬁlm peuvent être facilement ajustés dans un large domaine, s'aﬀranchissant ainsi des
inconvénients majeurs des méthodes chimiques comme le "sol-gel" qui produisent des ﬁlms
avec une épaisseur limitée ; (4) Avec une température de fonctionnement située entre 100
et 600C, cette technique permet la synthèse de ﬁlms sur des matériaux plus fragiles ; (5)
Contrairement aux techniques de haute énergie, comme le dépôt chimique en phase vapeur,
elle n'entraîne pas de surchauﬀe locale préjudiciable pour le ﬁlm à déposer ; (6) Enﬁn pour
la réalisation d'oxyde, la technique étant réalisée sous atmosphère ambiante, les ﬁlms pré-
sentent souvent une meilleure stoechiométrie (métal/oxygène) que leur équivalent obtenu,
via des procédés sous vide, sous faible pression partielle d'oxygène.
Vigui et Spitz [108], décrivent quatre diﬀérents processus qui peuvent avoir lieu lors
du dépôt en fonction de la température. A faible température, les gouttelettes atteignent le
substrat, se vaporisent, et laissent derrière elles un précipité sec dans lequel la décomposition
a lieu. A température plus haute, le solvant s'évapore avant que celles ci n'atteignent la
surface, le précipité se dépose, puis la décomposition s'eﬀectue. Toujours à température
croissante, le solvant s'évapore, le précipité fond puis se vaporise sur la surface, suivi de la
décomposition sur la surface. Ce processus est celui recherché, puisqu'il est caractéristique du
dépôt par pulvérisation chimique et permet d'obtenir de très bons ﬁlms. Enﬁn, à très haute
température, le précipité se vaporise avant d'atteindre la surface et la réaction chimique a
lieu en phase vapeur, suivi de sa condensation sur la surface.
Aﬁn d'obtenir un dépôt de bonne qualité diﬀérents paramètres doivent être ajustés :
Les diﬀérents réactifs doivent être solubles et les constituants indésirables de ceux ci
volatiles à la température de dépôt (T). Diﬀérents types de solvants sont utilisés lors
du dépôt par spray Pyrolyse : Eau [88,109114], Méthanol [115], Ethanol [116], des
combinaisons Méthanol/Eau [117, 118] ou Ethanol/Eau [103, 119]. Le tableau 2.1
présente les trois types de solvants les plus utilisés, le plus courant étant l'Eau compte
tenu de la grande solubilité (SM ) des sels dans celui-ci (cf. NaCl). Cependant, les
chaleurs massiques spéciﬁques (Cm) et températures d'ébullition (Te) des alcools sont
intéressantes puisqu'elles sont plus faibles que celles de l'eau. La solution nébulisée,
s'évapore donc plus rapidement au contact de la surface chaude avec ce type de solvant.
La concentration absolue des réactifs en solution (C) détermine, pour un angle, une
distance et une température de pulvérisation donnée, le taux de dépôt du ﬁlm.
La température du substrat doit être suﬃsamment élevée pour que le solvant ainsi que
les composés volatiles indésirables s'évaporent. Cependant, plus la température de
dépôt est élevée et plus le taux de déposition diminue.
L'angle et la distance de pulvérisation tiennent un rôle important dans la qualité du
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Tableau 2.1  Constantes physicochimiques des solvants
Solvant Te (C) Cm (kJ.kg−1.K−1) SM NaCl [121]
Eau 100 4.182 26.483
Méthanol 65 2.51 1.375
Ethanol 79 2.46 0.055
Te : température d'ébullition Cm : chaleur massique spéciﬁque
SM : solubilité massique
dépôt pour un type de pulvérisateur donné. En eﬀet certains types de pulvérisateurs
possèdent un dispositif de ﬁltrage de la taille des gouttelettes, aﬁn d'en limiter la taille.
On retrouve dans la littérature diﬀérentes conﬁgurations : pulvérisation verticale vers
le bas [109], verticale vers le haut [88], horizontale [120], oblique [114]. Notre choix
s'est porté sur une pulvérisation horizontale avec une distance de l'ordre de 50 cm aﬁn
de réduire le diamètre des gouttelettes atteignant la surface (cf. ﬁgure 2.1).
La buse de pulvérisation déﬁnie un intervalle de débit de nébulisation de la solution,
ajustable grâce à la pression d'air comprimé. Elle permet également d'obtenir une
taille de gouttelettes variable en fonction de ses dimensions.
La ﬁgure 2.1 présente le dispositif de dépôt. La solution contenant les diﬀérents réactifs
est nébulisée à l'aide d'une buse en verre : l'air comprimé s'échappe par le tube supérieur et
aspire par eﬀet Venturi la solution, la pulvérisant ainsi sur le substrat. Ce dernier est porté
à une température donnée à l'aide d'une plaque chauﬀante contrôlée par un thermocouple.
2.2.1.2 Élaboration des échantillons de ZnO et ZnO dopé Mg
Des échantillons d'oxyde de zinc et d'oxyde de zinc dopé magnésium ont été réalisés à
l'aide de ce procédé. Une liste non exhaustive, des diﬀérentes conditions de dépôt du ZnO et
Zn(x)Mg(1−x)O présentes dans la littérature est détaillée en annexe dans les tableaux A.1 et
A.2. Pour le ZnO, on peut noter l'utilisation de diﬀérents réactifs dans la solution, l'acétate,
le chlorure et enﬁn le pentadionate de zinc, dans leur fréquence d'utilisation respectivement.
La concentration de ces sels en solution varie d'une étude à l'autre et dépend fortement de
la géométrie du pulvérisateur. On note cependant le faible ajout d'un acide, le plus souvent
acide acétique aﬁn de faire descendre le pH de la solution à 4.5 et éviter ainsi la précipitation
d'hydroxyde de zinc en solution [122], mais aussi améliorer le taux de déposition [123].
Pour le Zn(1−x)Mg(x)O, le réactifs dopant le plus utilisé étant l'acétate de magnésium
tétrahydraté à des températures de dépôt allant de 300 à 500C.
Le tableau 2.2 présente les conditions de dépôt ainsi que les réactifs chimiques utilisés
dans cette étude. La synthèse du ZnO a été eﬀectuée avec une solution aqueuse de 0,5
mol.l−1 d'acétate de zinc dihydrate (CH3COO)2Zn.2H2O (Alpha Aesar 99.95%) à laquelle
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Figure 2.1  Dispositif de pulvérisation chimique
on ajoute quelques gouttes d'acide acétique pour ajuster le pH à 4.5. Le dopage en ma-
gnésium du ZnO s'eﬀectue via l'ajout d'une concentration CMg d'acétate de magnésium
tétrahydrate (CH3COO)2Mg.4H2O (Alpha Aesar 99.99%) dans la solution initiale. La
concentration CMg est déterminée aﬁn d'obtenir le dopage souhaité : Zn(1−x)Mg(x)O avec
0 ≤ x ≤ 0, 16. Deux types de substrats ont été utilisés pour le dépôt. Le verre, qui possède
un caractère isolant et une bonne tenue en température, ainsi qu'une couche conductrice de
60 nm d'oxyde d'indium dopé étain (ITO) déposée sur du verre (Sigma Aldrich).
Tableau 2.2  Conditions de dépôt de ZnO et ZnO dopé Mg
Échantillon Réactif C (mol) T (C) t (min) Substrat
ZnO (CH3COO)2Zn.2H2O 0,5 500 30 Verre/ITO
Zn(1−x)Mg(x)O (CH3COO)2Zn.2H2O 0,5 500 30 Verre/ITO
(CH3COO)2Mg.4H2O CMg
C : concentration molaire T : température de dépôt
t : temps de dépôt
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2.2.2 Synthèse des alliages de zinc-magnésium
Les échantillons de Mg2Zn11 et MgZn2 ont été préparés à l'Institut de Technologie
Chimique à Prague en République Tchèque, dans le Département d'Ingénierie des Métaux
et de la Corrosion, par le Dr. Jan Serak. (Institute of Chemical Technology, Prague, Depart-
ment of Metals and Corrosion Engineering). Les conditions de synthèses ont été ajustées
selon le diagramme de phase présenté sur la ﬁgure 2.2 [124] et le procédé utilisé par Prosek
et al. [23]. Le zinc a été fondu et un ﬂux de ZnCl2 a été ajouté à la température de 450 C.
Le magnésium a été ajouté à une température de 50 C au dessus du point de fusion de
l'alliage. Ce dernier, à l'état liquide, a été homogénéisé à l'aide d'un agitateur de graphite
et coulé dans un moule de section quadrilobe. Les échantillons conséquemment découpés
dans ces barres quadrilobes ont été polis à l'éthanol et stockés en dessicateur avant analyse.
Figure 2.2  Diagramme de phase zinc-magnésium [124]
La ﬁgure 2.3 présente la structure métallographique du Mg2Zn11, révélée à l'aide d'une
solution de : 50 g de CrO3, 4 g de Na2SO4 et 1 l de H2O. Celui-ci est constitué deMg2Zn11
et d'intermétalliques Mg2Zn11 entouré de phase eutectique Mg2Zn11 et Zn.
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Figure 2.3  Structure métallographique des échantillons de Mg2Zn11 : (1) Mg2Zn11, (2)
intermétalliques de Mg2Zn11, (3) eutectique Mg2Zn11 + Zn et (4) porosités
La structure duMgZn2 est composée deMgZn2 uniquement, comme l'illustre la ﬁgure
2.4. Les deux échantillons font apparaître une certaine rugosité, induite par le procédé de
fabrication et caractérisée par des taches noires sur les clichés.
Figure 2.4  Structure métallographique des échantillons de MgZn2 : (1) et (2) porosités,
(3) MgZn2
2.3 Exposition des échantillons
2.3.1 Enceinte climatique
L'utilisation d'enceintes climatiques dans le domaine de la corrosion est très courant car
elles permettent de contrôler les conditions d'exposition : humidité relative, température,
UV, brouillard salin, (...) en fonction du temps et de réaliser des cycles plus ou moins com-
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plexes et adaptés aux investigations. Dans ce paragraphe nous présenterons succinctement
les caractéristiques de celle utilisée lors de cette étude. La ﬁgure 2.5 illustre le dispositif
utilisé ainsi que le schéma détaillé de celui-ci. Il s'agit d'une enceinte WEISS WK3 340-40
dont les caractéristiques techniques et domaine d'exploitation sont décrit dans le tableau
2.3. La chambre climatique est constituée d'une enceinte fermée, isolée thermiquement,
incluant un système de chauﬀage/refroidissement de l'air, ainsi qu'un système d'humidi-
ﬁcation/déshumidiﬁcation. L'air est constamment brassé à l'intérieur de celle-ci aﬁn de
minimiser les diﬀérence de température dans l'espace et atteindre rapidement les consignes
de température et d'humidité requises. De plus les systèmes de régulation de température et
d'hygrométrie sont dimensionnés de façon à assurer des vitesses d'adaptation des consignes
les plus élevés possibles.
Figure 2.5  Photographie et descriptif de l'enceinte climatique, Institut de la Corrosion,
Brest
Tableau 2.3  Caractéristiques techniques et domaine d'exploitation de l'enceinte climatique
WEISS WK3 340-40
Caractéristiques des essais climatiques Données
Qualité de l'eau déminéralisée
pH 6 à 7
Plage de température 10 à 95C
Écart de température dans le temps au centre de la zone ± 0,1 à ± 0,3C
Homogénéité de la température dans l'espace ± 0,5 à ± 1C
Plage d'hygrométrie 10 à 98% HR
Plage du point de rosé -3 à 94C
Écart d'humidité dans le temps au centre de la zone ± 1 à ± 3% HR
HR : humidité relative
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2.3.2 Exposition naturelle
Le site d'exposition en atmosphère marine "Brest Base Navale" de l'Institut de la Corro-
sion est situé sur la jetée Sud de la Base Navale à Brest (France). Les échantillons présentés
dans cette étude dans le chapitre 5 ont été exposés entre le 28 Novembre 2010 et le 28
mai 2011. Les caractéristiques physiques du site sont présentées dans le tableau 2.4 et une
illustration est présenté sur la ﬁgure 2.6. Les paramètres environnementaux et les mesures
de corrosivité du site sont présentés en Annexe (A.1.2).
Figure 2.6  Site d'exposition en atmosphère marine de l'Institut de la Corrosion, base
navale, Brest
Tableau 2.4  Caractéristiques physiques du site d'exposition en atmosphère marine "Brest
Base Navale", Institut de la Corrosion
Latitude 4836' Nord
Longitude 0452' Ouest
Distance à la mer 2 m
Altitude 2 à 3 m selon les marées
Vents dominants Sud Ouest
Position des pupitres d'exposition 45Sud
2.4 Techniques de caractérisation physico-chimique
2.4.1 Diﬀraction de rayon X
La diﬀractométrie de rayons X (DRX) est une technique d'analyse fondée sur la diﬀrac-
tion de ceux-ci sur la matière. Lorsqu'un faisceau de rayon X est diﬀracté par une famille
de plans cristallographiques, il s'en suit un phénomène d'interférences constructives et des-
tructives en fonction de la structure cristallographique considérée, de la longueur d'onde et
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de l'angle du faisceau incident. Dans ce paragraphe nous détaillerons le principe sur lequel
cette technique repose, les dispositifs expérimentaux utilisés et enﬁn les notions nécessaires
à une analyse qualitative des diﬀractogrammes mesurés.
2.4.1.1 Principe de la mesure
Le réseau cristallin est constitué de plans parallèles et équidistants appelés plans réti-
culaires. Les distances interréticulaires, dhkl, i.e. les distances entre les plans d'une même
famille (hkl) où h,k et l sont les indices de Miller, sont caractéristiques du cristal considéré.
Le principe de la mesure est illustré sur la ﬁgure 2.7.
Figure 2.7  Condition de Bragg
Un faisceau monochromatique de longueur d'onde λ est envoyé sur le système cristallin
selon un angle incident θ par rapport à la surface de l'échantillon et l'intensité réﬂéchie
(2θ) spéculairement est mesurée. Les interférences sont constructives si elles répondent à
la condition de Bragg présente dans l'équation 2.1. Le faisceau incident n'est diﬀracté que
dans certaines directions données par les diﬀérentes familles de plans réticulaires (h,k,l).
2dhklsinθ = nλ (2.1)
2.4.1.2 Dispositif expérimental
Le dispositif expérimental utilisé est représenté sur la ﬁgure 2.8.
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Figure 2.8  Dispositif expérimental de la diﬀraction X
Il est constitué d'une source X, d'un porte échantillon, d'un détecteur de rayon X et
d'un système d'acquisition. La source est ﬁxe tandis que le détecteur et le porte échantillon
sont mobiles. Dans cette géométrie dite à balayage θ− 2θ, quand l'échantillon tourne de θ,
le détecteur tourne d'un angle 2θ par rapport au faisceau indicent. Cette géométrie permet
de sonder uniquement les familles de plans réticulaires parallèles à la surface de l'échantillon
et ainsi de mettre en évidence sur des échantillons polycristallins une éventuelle texture, i.e.
une orientation préférentielle des cristallites suivant la normale la surface de l'échantillon.
La source X est constituée d'une anode en cuivre et d'une cathode en tungstène sous
forme de ﬁlament. Ce dernier, alimenté en basse tension, émet des électrons qui sont ensuite
accélérés en direction de l'anode en cuivre grâce à une tension de quelques kV. Les électrons
de hautes énergie arrachent alors des électrons aux atomes de cuivre, entraînant une émission
des raies Cu Kα1, Kα2 et Kβ, de longueur d'onde respectives 1,54060 Å, 1,54439 Å,
1,39222 Å, et intensité relative 100 %, 50 % et 10 % respectivement.
Le détecteur est un scintillateur à gaz, son principe repose sur l'ionisation d'un gaz
par les photons. Cette ionisation induit un courant d'électrons directement lié au ﬂux de
photons entrant. Une fois l'analyse eﬀectuée, on obtient un diﬀractogramme représentant
l'intensité détectée en fonction de l'angle de détection 2θ.
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2.4.1.3 Analyse des diﬀractogrammes
Plusieurs informations peuvent être obtenues sur le diﬀractogramme mesuré. A partir de
la position des pics de diﬀraction, il est possible de déterminer les diﬀérentes phases cristal-
lines ainsi que la texture de nos échantillons. Les paramètres de maille peuvent être déduits
des distances interréticulaires, en fonction du type du réseau de Bravais (cf. ﬁgure A.1.3.1
en annexe). Pour un réseau hexagonal (cf. équations A.1 et A.2 en annexe), en considérant
le pic de diﬀraction associé aux plans (002), on obtient la distance interréticulaire dhkl en





Connaissant la positon du pic de diﬀraction sur le diﬀractogramme, ainsi que la longueur
d'onde de la raie X utilisée, on en déduit le paramètre de maille (c). Une fois celui ci
déterminé on l'injecte dans la formule correspondant à un autre pic de diﬀraction (ex :
(101)), puis on détermine le paramètre (a).
D'autre part, la taille t des cristallites peut être estimée partir de la largeur mi-hauteur
des pics de diﬀraction, ∆(2θ), en utilisant la formule de Scherrer [125]
2.4.2 Spectroscopie des photoélectrons X - XPS
La spectroscopie de photoélectrons induits par rayon X (XPS) est une méthode physique
d'analyse chimique. Elle repose sur l'eﬀet photoélectrique découvert par Hertz en 1887 et
expliqué par Einstein en 1905 : l'excitation d'un atome par un rayon X peut provoquer
l'émission d'un électron. L'échantillon est irradié par des rayons X monochromatiques, ce
qui provoque l'ionisation de ses atomes par eﬀet photoélectrique. L'énergie cinétique de
ces photoélectrons est mesurée, on obtient le spectre de l'intensité de ceux-ci en fonction
de l'énergie. En considérant la conservation d'énergie, on peut alors déterminer l'énergie
de liaison de chaque électron émis. La spectroscopie X est une méthode non destructive
d'analyse de surface. Sa très grande sensibilité à la surface résulte des faibles valeurs du
libre parcourt moyen inélastique λe des électrons dans la matière. Typiquement, dans la
gamme d'énergies électroniques considérées en XPS, ces valeurs sont nanométriques. De
ce fait, la technique XPS permet de sonder les premières couches atomiques du matériau
étudié. De plus, la valeur des énergies de liaisons associées à chaque électron dépend de
l'environnement chimique des éléments photoionisés ainsi que de leur degré d'ionisation.
Dans ce paragraphe nous détaillons dans une première partie les processus mis en jeu en
XPS, puis dans une seconde partie, le dispositif expérimental développé au laboratoire [126].
Enﬁn, une troisième partie est consacrée à l'analyse quantitative des spectres mesurés en
XPS.
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2.4.2.1 Les processus mise en jeu en XPS
D'un point de vue phénoménologique, le processus de photoémission dans un solide
peut être décrit par un modèle simple composé de trois étapes distinctes [127], décrites ci-
dessous. Bien que ce modèle à trois étapes ne constitue qu'une approximation du processus
de photoémission et que d'autres modèles tentent de traiter la photoémission en tant que
processus unique, sa validité est bien établie en spectroscopie XPS.
1er étape : La photoionisation d'un atome est caractérisée par l'excitation d'un électron,
appelé photoélectron, d'un état lié vers un état libre. Pour ce faire, un photon doit être
absorbé par le système multiélectronique considéré. Ce processus est essentiellement
gouverné par la section eﬃcace de photoionisation σ. Celle-ci dépend de l'élément
considéré, de la sous-couche électronique dont est éjecté l'électron, de l'énergie du
photon incident (hν), ainsi que de l'environnement chimique et du degré d'ionisation.
Cependant, les orbitales de coeurs initiales et ﬁnales sont faiblement aﬀectées par les
liaisons chimiques entre l'atome et son environnement chimique, les sections eﬃcaces
purement atomiques (degré d'oxydation nul) peuvent être utilisées lors de l'analyse
quantitative.
2me étape : Le transport de l'électron vers la surface : au cours de cette étape, l'électron
peut subir des interactions inélastiques traduites par le libre parcours moyen (lpm)
λe. Celui-ci se déﬁnit par la distance moyenne parcourue par un photoélectron entre
deux chocs inélastiques. Il joue un rôle primordial en limitant l'épaisseur d'analyse.
D'après la loi d'absorption exponentielle des électrons monocinétiques dans la matière,
la profondeur d'analyse est de l'ordre de 3 λe. Le lpm dépend de l'énergie cinétique de
l'électron et de la nature structurale du matériau étudié [128,129]. Les valeurs du lpm
varient de quelques angströms quelques dizaines d'angströms sur la gamme d'énergie
cinétique considérée en XPS (quelques eV quelques milliers d'eV). Ce qui se traduit
par une profondeur d'analyse située entre 0.5 et 5 nm.
3me étape : Transmission travers la surface. Pour traverser la surface, le photoélectron
doit franchir une barrière de potentiel de surface V0. Son énergie cinétique est donc
réduite de V0. Cette étape peut être souvent négligée dans le domaine d'énergie ci-
nétique des électrons mise en jeu en XPS. Cependant, l'énergie de liaison El étant
référencée au niveau de Fermi EF , il faut également tenir compte du travail de sortie
ou fonction de travail de l'échantillon Φe illustré sur la ﬁgure 2.9.
En considérant l'énergie cinétique du photoélectron E0, le bilan énergétique du processus
de photoémission s'écrit alors :
hν = El + Φe + E0 (2.3)
Par ailleurs, dans les conditions expérimentales, l'énergie cinétique du photoélectron
mesurée Ec est déﬁnie par rapport au niveau du vide du spectromètre. Cependant, le spec-
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Figure 2.9  Diagramme d'énergie en XPS, cas d'un échantillon métallique en équilibre
thermodynamique avec le spectromètre
tromètre et l'échantillon étant en contact électrique, leurs niveaux de Fermi s'égalisent et le
bilan énergétique s'écrit ﬁnalement :
hν = El + Φspec + Ec (2.4)
où Φspec désigne le travail de sortie du spectromètre. Pour déterminer l'énergie de liaison,
il suﬃt ainsi de procéder à une calibration des énergies de liaison en utilisant par exemple
la raie du carbone C(1s) à 284.6 eV [130].
2.4.2.2 Dispositif expérimental
Le dispositif expérimental de la chambre d'analyse est représenté sur la ﬁgure 2.10. Il est
constitué d'une source X, d'un porte échantillon, d'un système de focalisation électronique,
un spectromètre, un détecteur d' électrons et un dispositif d'abrasion ionique.
La source X utilisée est, non monochromatique, à deux anodes : aluminium et magnésium.
Elle permet de travailler avec l'une ou l'autre source de rayon X : Al Kα 1486,6 eV
et Mg Kα 1253,6 eV. L'émission de photons X, est obtenue par le bombardement
d'une des deux anodes par des électrons énergétiques. Le spectre d'émission de celle ci
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Figure 2.10  Dispositif expérimental de la spectroscopie de photoélectrons X (XPS)
Tableau 2.5  Caractéristiques de la source X
Elément Raie d'excitation α1,2 α3 α4 α5 α5
Energie (eV) 1486.6 1495.3 1496.9 1503.9 1506.9
Al Intensité relative 100 8 4 0.5 0.5
Largeur mi-hauteur (eV) 0.85
Energie (eV) 1253.6 1263.1 1265.1 1273.1 1275.1
Mg Intensité relative 100 6 3 0.4 0.3
Largeur mi-hauteur (eV) 0.70
est constitué d'un fond continu en énergie constituant le rayonnement de freinage de
Bremsstrahlung, ainsi que de raies d'émissions caractéristiques des anodes utilisées.
La source n'étant pas complètement monochromatique, elle émet une raie principale
Kα, ainsi que des raies moins intenses. Ceci a pour eﬀet l'apparition de pics satellites
qui interfèrent avec le pic principal sur le spectre XPS. Le tableau 2.5 présente les
caractéristiques des diﬀérentes raie d'émission pour les sources aluminium et magné-
sium : énergie des raies en (eV), intensité relative et largeur mi-hauteur (eV). L'axe
central de la source de rayon X est ﬁxé à 5par rapport à la normale à l'échantillon
étudié. Le faisceau X irradie environ 1 cm2 de surface.
Le système de focalisation électronique est constitué d'un assemblage de lentilles élec-
trostatiques qui focalisent les électrons émergeants de l' échantillon sur l'entrée du
spectromètre.
2.4. Techniques de caractérisation physico-chimique 29
Le spectromètre utilisé est un analyseur dispersif de type cylindrique miroir (CMA pour
Cylindrical Mirror Analyzer). Il est constitué de deux cylindres coaxiaux de rayon
R1 et R2. Par établissement d'une diﬀérence de potentiel ∆V entre les deux secteurs
cylindriques, il se forme un champ électrique qui disperse la trajectoire des électrons
incidents en fonction de leur énergie cinétique par rapport une énergie caractéristique
de l'analyseur : l'énergie d'analyse Ea, où énergie de passage. Cette énergie peut







Ainsi, seuls les électrons ayant une énergie donnée Ea traversent l'analyseur et at-
teignent la fente de sortie où ils sont détectés.
Le détecteur d'électron placé après la fente de sortie est un channeltron. Il joue le rôle de
multiplicateur d'électrons en créant des électrons secondaires. Le dispositif est ensuite
relié à un dispositif d'acquisition piloté par Labiew c©.
Le dispositif d'abrasion ionique permet de nettoyer la surface d'un échantillon mais
surtout d'eﬀectuer des décapages progressifs et contrôlés de la surface, oﬀrant ainsi
une possibilité d'analyse physico-chimique en profondeur. Le gaz utilisé est de l'argon.
Les conditions d'utilisation du canon à ions ont été optimisées lors de la thèse de M.
Salou [131] aﬁn d'obtenir un décapage homogène de la surface. Les taux de décapages
dépendent des éléments considérés et doivent être pris en compte lors d'une analyse
quantitative. Au cours de cette étude les conditions d'abrasion resteront ﬁxes : énergie
des ions argon incidents 1.5 KeV, ﬂux 20 µA.cm−2, incidence 80par rapport à la
normale à l'échantillon.
La ﬁgure 2.11 présente le dispositif utilisé au laboratoire. La technique XPS requiert un
dispositif sous ultravide, correspondant à une pression résiduelle de 10−9-10−10 mbar. Pour
atteindre ces conditions, deux étapes de pompages sont nécessaires. Un pompage primaire,
assuré par des pompes mécaniques, qui garanti un vide de l'ordre de 10−2 mbar, couplé à
un pompage secondaire, le tout permettant d'obtenir les conditions d'ultravides souhaitées.
Trois types de pompes sont alors utilisées : une pompe turbomoléculaire, une pompe ionique
ainsi qu'une pompe sublimation de titane. Parallèlement, un étuvage de l'enceinte va limiter
le taux de pollution puisqu'il permet de dégazer les parois de la chambre d'analyse et
d'en extraire l'eau résiduelle. Par ailleurs, un système de vannes et le sas d'introduction
garantissent une mise en place de l'échantillon sans remise à l'air de la chambre d'analyse.
2.4.2.3 Spectres XPS et analyse quantitative
Un spectre obtenu en spectroscopie de photoélectrons X est caractérisé par un ensemble
de raies. Dans cette section, nous allons exposer ces diﬀérentes origines de celles-ci. A titre
d'illustration, nous présentons sur la ﬁgure 2.12 un spectre mesuré sur un échantillon de
ZnO.
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Figure 2.11  Photographie du dispositif expérimental XPS : (a) vue de face, (b) vue
arrière
Figure 2.12  Spectre large du ZnO
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Parmi l'ensemble des raies d'un spectre XPS on distingue :
Les pics principaux associés aux photoélectrons primaires. Ces électrons n'ayant pas subi
de collision inélastique, la seule connaissance de la position des pics principaux sur le
spectre en énergie de liaison permet d'identiﬁer les éléments constituants l'échantillon.
Leur largeur résulte de la convolution de la largeur naturelle du niveau de coeur consi-
déré, de la largeur de la raie X et de la résolution en énergie du spectromètre. Notons
que les photoélectrons ayant subi quelques collisions viennent également contribuer à
cet élargissement. Les pics principaux sont généralement symétriques sauf dans le cas
des métaux de transition du fait de la présence d'électrons de conduction.
Les raies dues à la désexcitation par transition Auger . Immédiatement après l'éjec-
tion d'un photoélectron, l'atome émetteur se trouve dans un état excité de durée de
vie limitée et doit relaxer. Un électron d'une couche externe vient alors combler le
trou. L'énergie en excès est alors dissipée soit par l'émission radiative d'un photon
X, soit par l'émission non radiative d'un électron d'une couche supérieure, l'électron
Auger. Ce type de transition met en jeux trois niveaux d'énergie et ne dépend pas
de la valeur de l'énergie du photon incident hν. Cette propriété implique qu'en chan-
geant de source X, les raies issues des désexcitations Auger sur un spectre en énergie
de liaison vont changer de position contrairement celles des photoélectrons, rendant
ainsi leur identiﬁcation aisée sur le spectre.
Les raies satellites ont diverses origines. La non monochromaticité de la source peut
conduire à une réplique, de très faible intensité, des pics principaux du coté des faibles
énergies de liaisons. Parmi ces raies satellites, un atome peut subir une ionisation ac-
compagnée d'une excitation électronique. Les électrons de valence de l'atome émetteur
peuvent alors réaliser des transition vers un état inoccupé lié (transitions dites "shake-
up") ou appartenant au continuum d'états libres (transitions dites "shake-oﬀ"). Ces
transitions conduisent respectivement des pics secondaires et une bande continue du
coté des hautes énergies de liaisons du pic principal. Puisqu'elles impliquent un pro-
cessus moins probable, les raies satellites sont d'intensité plus faible que celles des pics
principaux.
Un fond continu dû principalement à l'émission d'électrons secondaires, i.e. des électrons
ayant subis un grand nombre de collisions inélastiques mais qui possèdent néanmoins
une énergie cinétique suﬃsante pour être éjectés de la surface. La distribution en
énergie de ces photoélectrons se concentre du coté des hautes énergies de liaisons
(basses énergies cinétiques).
Une fois les diﬀérents pics identiﬁés, la seconde étape consiste en la détermination des
concentrations atomiques relatives. En eﬀet, l'aire contenue sous chaque pic est proportion-
nelle au nombre de photoélectrons détectés. Il est ainsi possible de remonter aux concentra-
tions des diﬀérents éléments chimiques présents la surface de l'échantillon. L'intensité IN
des photoélectrons mis par un élément N dans une matrice peut s'écrire [131] :
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IN = kAFTNσNDNλN (2.6)
où k est une constante caractéristique du spectromètre utilisé, F, le ﬂux de photons
incidents, A, l'aire de l'échantillon analysé. Ces trois facteurs sont indépendants de l'élé-
ment N considéré. Tandis que les paramètres TN et λN qui représentent respectivement, le
facteur de transmission de l'analyseur et le libre parcours moyen de l'élément N, sont dépen-
dant de l'énergie cinétiques des photoélectrons. Enﬁn, σN caractérise la section eﬃcace de
photoionisation pour un niveau de coeur et DN , la densité de l'élément N dans la matrice.
Un proﬁl de concentration en profondeur peut être obtenu en alternant les phases d'ana-
lyse et d'abrasion. Rappelons que la technique d'abrasion peut entraîner des décapages pré-
férentiels d'un élément par rapport un autre, le rendement de pulvérisation peut ainsi être
pris en compte dans le calcul des concentrations relatives.
Dans cette thèse, la détermination de l'intensité des pics à été eﬀectuée partir du lo-
giciel de simulation de spectre CasaXPS c©. Il permet, une fois la ligne de base déﬁnie, de
décomposer un spectre XPS en une série de spectres élémentaires, de telles sortes que la
contribution totale reproduise le spectre expérimental. L'énergie de liaison, la largeur mi-
hauteur, l'intensité et le proﬁl de la raie sont ajustables grâce au logiciel aﬁn d'obtenir une
bonne reproduction du spectre expérimental en fonction de ses diﬀérents pics élémentaires
le constituant.
Pour certains éléments, comme le zinc et le magnésium, il est possible de mesurer conjoin-
tement les transitions principales et Auger. Cela permet ainsi de tracer des diagrammes
bidimentionnel en fonction des énergies de liaisons et cinétiques de chaque élément. En
eﬀet, selon Wagner et al. [132], un tel diagramme permet de caractériser la structure élec-
tronique, car pour un élément donné la distance énergétique entre le pic principal et Auger
reste constante et est caractéristique de l'espèce présente. Cette information, indépendante
des positions absolues des énergie, permet de discriminer aisement la présence de certains
oxy/hydroxyde bien connus dans la littérature.
2.4.3 Détermination du band gap optique
La structure de bande d'un semi-conducteur, caractérisée principalement par son band
gap, est un paramètre déterminant du potentiel d'application du matériau, une connaissance
précise de celle-ci est donc nécessaire. Dans ce paragraphe nous détaillerons les processus
mis en jeu lors de la mesure du band gap optique, ainsi que le dispositif expérimental utilisé.
2.4.3.1 Principe de la mesure
Pour les métaux, les ondes faiblement énergétiques, peuvent exciter les charges libres
du matériau et engendrer ainsi une réﬂexion et/ou absorption de l'onde incidente par eﬀet
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photoélectrique. Cependant, pour les semi-conducteurs, qui ne possèdent pas ou très peu
de charges libres (électrons/trous) à température ambiante, celles-ci n'engendre pas néces-
sairement ce phénomène. En revanche, les ondes suﬃsamment énergétiques peuvent libérer
les électrons périphériques, les exciter et ainsi engendrer une réﬂexion et/ou adsorption de
l'onde incidente. Ainsi, une fois l'énergie des photons incidents supérieure ou égale au band
gap, il s'en suit d'une variation d'intensité de la réﬂexion et/ou de l'absorption, traduisant
la valeur de ce dernier. Ce phénomène se traduira également, pour des échantillons transpa-
rents comme le ZnO, par une baisse de l'intensité transmise, une fois l'énergie des photons
incidents (hν) suﬃsante.
La mesure de la transmittance T, i.e. la fraction de l'intensité lumineuse traversant





L'intensité transmise dépend de l'épaisseur du ﬁlm mince d, de son coeﬃcient d'absorp-
tion α, ainsi que de l'intensité incidente. Elle est déﬁnie par la loi dite de Beer-Lambert :
Itransmise = Iincidente × e−αd (2.8)
On peut ainsi écrire que :
T = e−αd (2.9)
L'absorbance A est déﬁnie comme :
A = −ln(T ) = −ln(Itransmise
Iincidente
) = αd (2.10)
Pour les semi-conducteurs à gap direct, i.e. l'énergie la plus haute de la bande de valence
et la plus basse de la bande de conduction se trouvent dans la même direction cristallogra-
phique, la relation entre le coeﬃcient d'absorption α et l'énergie des photons incident peut
s'écrire [133] :
αhν = B(hν − EG)1/2 (2.11)
Lorsque EG = hν, on obtient (αhν)2 = 0, une extrapolation linéaire de la courbe
mesurée (αhν)2 = f(hν), ainsi que son intersection avec l'axe des abscisses, nous indique la
valeur du band gap EG. La mesure de la transmittance T d'un ﬁlm mince semi-conducteur,
en fonction de la longueur d'onde, permet donc de déterminer le band gap de celui-ci.
A titre d'illustration la transmittance du substrat en verre est présentée sur la ﬁgure
2.13, tandis que le graphique en incrustation présente la détermination graphique du band
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Figure 2.13  Illustration de la transmittance du substrat (verre) et détermination du band
gap
gap à 3,89 eV. On peut noter que la valeur de celui-ci est supérieure à celle du ZnO, de
l'ordre de 3,3 eV.
2.4.3.2 Dispositif expérimental
La ﬁgure 2.14 présente le dispositif expérimental utilisé, un spectromètre UV/visible
Jasco apparatus. Celui ci est composé d'une double source UV/visible, un dispositif optique
de fentes, miroirs et de lentilles, un réseau de diﬀraction ainsi qu'un photodétecteur.
Les deux faisceaux provenant des sources UV et visible convergent sur un réseau de
diﬀraction au travers d'une fente. Celui-ci permet de sélectionner la longueur d'onde des
photons incidents. L'intensité transmise est mesurée à l'aide d'un photodétecteur situé der-
rière l'échantillon. Au préalable deux mesures de calibration sont réalisées, la première aﬁn
d'obtenir l'intensité transmise au travers du substrat (verre) en fonction de la longueur
d'onde, la seconde pour la mesure du noir (T=0), avec le faisceau coupé. Ces deux lignes de
bases permettent de réaliser les corrections numériques nécessaires pour obtenir un spectre
représentatif du ﬁlm mince analysé.
2.4.4 Spectroscopie Infra-rouge à Transformée de Fourier
La Spectroscopie Infra-rouge à Transformée de Fourier (ou FTIR : Fourier Transformed
Infra Red spectroscopy) est basée sur l'absorption d'un rayonnement infra-rouge par le
matériau analysé. Elle permet via la détection des vibrations caractéristiques des liaisons
chimiques, d'eﬀectuer l'analyse des groupes chimiques présentes dans le matériau. Dans ce
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Figure 2.14  Dispositif expérimental de mesure du band gap
paragraphe nous détaillerons le principe sur lequel repose cette technique, puis le dispositif
expérimental utilisé pour la mesure et enﬁn les considérations faites au cours de cette étude
pour l'analyse qualitative des spectres.
2.4.4.1 Principe de la mesure
Lorsque la longueur d'onde du faisceau lumineux est voisine de l'énergie de vibration de
la molécule, cette dernière va absorber le rayonnement et on enregistrera une diminution de
l'intensité réﬂéchie ou transmise. Le domaine infra-rouge entre 4000 cm−1 et 250 cm−1 (2,5
à 40 µm) correspond au domaine d'énergie de vibration des molécules. Toutes les vibrations
ne donnent pas lieu à une absorption, cela va dépendre de la géométrie de la molécule et
en particulier de sa symétrie. Pour une géométrie donnée, on peut déterminer les modes de
vibration actifs en infra-rouge grâce à la Théorie des Groupes. La position de ces bandes
d'absorption va dépendre en particulier de la diﬀérence d'électronégativité des atomes ainsi
que de leur masse. Par conséquent à un matériau de composition chimique et de structure
données va correspondre un ensemble de bandes d'absorption caractéristique permettant
d'identiﬁer le matériau. L'analyse s'eﬀectue à l'aide d'un spectromètre à transformée de
Fourier qui envoie sur l'échantillon un rayonnement infra-rouge et mesure les longueurs
absorbées par le matériau.
La ﬁgure 2.15 décrit le schéma du spectromètre. Celui ci est composé d'une source
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Figure 2.15  Spectroscopie à Transformée de Fourier
infra-rouge, de deux miroirs, d'une lame séparatrice semi-transparente, d'un échantillon à
analyser et enﬁn d'un détecteur. Le faisceau infra-rouge provenant de la source IR est dirigé
vers l'interféromètre de Michelson. Le faisceau lumineux arrive sur la séparatrice. La moitié
du faisceau est alors dirigée sur le miroir ﬁxe, le reste passe à travers la séparatrice et
est dirigé sur le miroir mobile. Quand les deux faisceaux se recombinent, des interférences
destructives ou constructives apparaissent en fonction de la position du miroir mobile. Le
faisceau modulé est alors réﬂéchi par deux miroirs vers l'échantillon, où des absorptions
interviennent. Le faisceau arrive ensuite sur le détecteur pour être transformé en signal
électrique.
Le signal du détecteur apparaît comme un interférogramme, c'est à dire une signature de
l'intensité en fonction de la position du miroir. L'interférogramme est la somme de toutes
les longueurs d'ondes du faisceau. Celui ci est ensuite converti en un spectre infra-rouge
par une transformée de Fourier. On obtient donc un spectre d'absorbance en fonction de la
longueur d'onde, ou du nombre d'onde (1/λ en cm−1). Les longueurs d'onde absorbées par
l'échantillon sont caractéristiques des groupes chimiques présents dans le matériau analysé.
Des tables permettent d'attribuer les absorptions aux diﬀérents types de liaisons. La ﬁgure
2.16 présente à titre d'illustration des spectres issus de produits de corrosion du zinc, de haut
en bas : zincite - ZnO, simonkolleite - Zn5(OH)8Cl2.H2O et hydrozincite Zn5(OH)6(CO3)2
.
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Figure 2.16  Illustration de spectres infra-rouges de produits de corrosion du zinc : (a) zin-
cite - ZnO, (b) simonkolleite - Zn5(OH)8Cl2.H2O et (c) hydrozincite - Zn5(OH)6(CO3)2
L'intensité de l'absorption à la longueur d'onde caractéristique est reliée à la concentra-
tion du groupe chimique responsable de l'absorption. En mesurant l'aire du signal caracté-
ristique on peut, si on connaît l'épaisseur de la couche, comparer la proportion d'un groupe-
ment chimique donné dans plusieurs échantillons ou si on a une composition constante esti-
mer de l'épaisseur des ﬁlms les uns par rapport aux autres. Pour avoir une mesure absolue, il
conviendrait d'étalonner auparavant les couches par une autre technique pour pouvoir éta-
blir une relation expérimentale entre intensité du signal et proportion (ou épaisseur). Dans
cette étude, les analyses se limiteront à une appréciation qualitative des spectres mesurés,
aﬁn de déterminer leur composition, en comparaison avec la littérature ou des spectres de
référence réalisés lors de précédents projets à l'Institut de la Corrosion [23,50].
2.4.4.2 Dispositif expérimental
Les spectres ont été réalisés à l'aide d'un spectromètre VARIAN Excalibur HE Series,
en réﬂexion, sur un domaine de 4000 à 500 cm−1 avec une résolution de 8 cm−1 et sont
le résultats d'une moyenne de 512 acquisitions consécutives. Au préalable, une calibration
de l'appareil est accomplie par la mesure du chemin optique en réﬂexion sur un échantillon
d'or, aﬁn de soustraire aux spectres mesurés la contributions des polluants et diﬀérents gaz
(O2, CO2, ...) présents dans l'enceinte du laboratoire.
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Figure 2.17  Dispositif de mesure 4 pointes
2.4.5 Mesure de la résistivité
La résistivité d'un matériau symbolisée par la lettre ρ, représente sa capacité à s'opposer
à la circulation du courant électrique. Elle correspond à la résistance d'une portion de
matériau de 1 m de longueur et de 1 m2 de section ; elle est exprimée en Ω.m. Dans ce
paragraphe nous détaillerons le principe de la mesure dites 4 pointes, ainsi que le dispositif
expérimental utilisé.
2.4.5.1 Principe de la mesure
La mesure de la résistivité de ﬁlms minces semi-conducteurs est généralement réalisée à
l'aide de la méthode 4 pointes, illustrée sur la ﬁgure 2.17. L'avantage de celle-ci est qu'elle
permet de s'aﬀranchir des résistances internes, contrairement à un montage deux pointes
où les deux contacts servent pour l'application d'une tension et la mesure du courant. La
ﬁgure 2.17 présente la méthode de mesure 4 pointes. Celle-ci se présente sous la forme de
4 pointes en contact électrique avec un matériau. Les deux électrodes externes servent à
l'application d'un courant, tandis que les électrodes internes à la mesure d'une diﬀérence de
potentiel V.
La circulation d'un courant dans un ﬁlm mince inﬁni entraîne l'apparition d'un potentiel
logarithmique , ∆φ en fonction de : I le courant et ρf la résistance du ﬁlm [134]. Dans le cas
de la mesure 4 pointes appliquée à un ﬁlm dont les dimensions sont considérées inﬁnies et
la distance s entre les points égale. La diﬀérence de potentiel entre les deux points internes
est donnée par la relation :
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En considérant l'épaisseur du ﬁlm e, avec es << 1, la résistivité du ﬁlm ρ est déduite de
la relation,







L'application d'un courant entre les bornes externes est réalisé à l'aide d'une source de
tension, ainsi qu'un ampèremètre de précision (Keithley c© 2000), la mesure de la tension au
bornes des électrodes internes s'eﬀectue grâce à un voltmètre possédant une forte impédance
d'entrée > 10GΩ (Keithley 2000). Aﬁn de minimiser les résistances parasites dues aux
contacts entre les électrodes et la surface du ﬁlm mince, des plots d'argents sont déposés
sur le ﬁlm à l'aide d'une colle conductrice à base d'argent et d'un masque. Les mesures sont
ensuite eﬀectuées consécutivement à température ambiante et sous lumière contrôlée pour
les diﬀérents ﬁlms.
2.4.6 Mesure du potentiel d'oxydo-réduction
Le potentiel d'oxydo-réduction, ou potentiel redox, est une grandeur empirique exprimée
en volt et notée E. Ce potentiel est exprimé par rapport à une référence, souvent mesurée par
une électrode normale à hydrogène (ENH). Cette mesure est appliquée aux couples d'oxydo-
réduction pour prévoir la réactivité des espèces chimiques entre elles. Dans ce paragraphe,
nous présenterons la notion de potentiel électrochimique, ainsi que le dispositif expérimental
utilisé au cours de cette étude.
2.4.6.1 Principe de la mesure
La mesure du potentiel de circuit ouvert, permet de déterminer la stabilité et/ou l'évo-
lution d'un couple redox, e.g. une électrode en contact avec un électrolyte dans le temps.
Le potentiel d'équilibre de cette demi-pile dépend de diﬀérents paramètres : composition,
structure électronique de l'électrode, état de surface, pH , espèces et concentrations respec-
tives en solution, température, longueur d'onde des photons incidents. Lorsqu'un métal ou
un semi-conducteur vient en contact avec un électrolyte, les ions et molécules présents en
solution peuvent être absorbés sur la surface. On distingue deux types d'absorption en fonc-
tion de la nature des liaisons crées. La chemisorption traduit la création de liaisons "fortes"
ioniques ou covalentes avec les molécules ou d'ions sur la surface, tandis que la physisorption
représente les interactions plus faibles de type électrostatiques (Van der Waals). Pour les
métaux, la création d'un oxy/hydroxyde de surface, plus ou moins stable en solution, est
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Figure 2.18  Mesure du potentiel d'oxydo-réduction et descriptif d'une électrode de réfé-
rence (Calomel)
déﬁnie par un certain potentiel électrochimique, celui-ci est lié aux diﬀérents paramètres
physicochimiques décris ci-dessus. Ainsi, la mesure du potentiel de circuit ouvert permet,
en utilisant des diagrammes d'équilibres électrochimiques, e.g. Pourbaix et al. [135], dans
des conditions bien déﬁnies de remonter à la composition de la surface et aux domaines de
stabilités des oxydes créés.
2.4.6.2 Dispositif expérimental
La mesure d'un potentiel d'oxydo-réduction se fait expérimentalement à l'aide de deux
demi-piles. Pour obtenir le potentiel standard d'un couple redox, l'une de ces piles, dite de
référence, doit mettre en oeuvre un couple stable et connu. Pour des raisons pratiques des
électrodes de référence basée sur couple Hg/Hg2Cl2 (Calomel) ou Ag/AgCl sont communé-
ment utilisées, leur potentiel étant stable et bien déﬁnit par rapport à l'électrode normale à
hydrogène. Concrètement, les deux demi-piles sont constituées chacune d'un soluté et d'une
électrode, les solutés sont reliés entre eux par un pont salin qui leur permet d'échanger des
ions, et les électrodes sont reliées entre elles par un circuit électrique sur lequel est placé un
voltmètre. La ﬁgure 2.18 présente le dispositif expérimental, ainsi que la composition d'une
électrode de référence de type Ag/AgCl. Dans cette étude des électrodes Ag/AgCl (Amani
Leak-free LF1, Innovative Instruments), couplées à un dispositif de mesure et de collecte de
données à forte impédance d'entrée, 8 voies (NKE), ont été utilisées. La mesure de potentiel
a été eﬀectuée toutes les 30 secondes, simultanément sur les diﬀérents échantillons aﬁn de
comparer ainsi directement les résultats.
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2.4.7 Microscopie électronique à balayage et force atomique
Les analyses en microscopie électronique balayage (MEB) et microscopie à force ato-
mique (ou AFM pour atomic force microscope) ont été réalisées par la plateforme d'imagerie
et de mesure en microscopie (PIMM) de l'Université de Bretagne Occidentale (UBO).
La MEB est une technique de microscopie électronique basée sur le principe des inter-
actions électrons-matière, capable de produire des images en haute résolution de la surface
d'un échantillon. Ce dispositif couramment utilisé est décrit en annexe dans la section A.1.4
L' AFM est un type de microscopie à sonde locale qui permet de visualiser la topographie
de la surface d'un échantillon. Cette technique d'investigation est détaillée en annexe dans
la section A.1.5.
2.4.8 Analyse Torche à Plasma (ICP)
La spectrométrie par torche à plasma est une méthode physique d'analyse chimique
permettant de doser la quasi-totalité des éléments simultanément. Les mesures ont été
réalisées par l'Institut Pasteur de Lille, à Ploemeur (56). La méthode consiste à ioniser
l'échantillon en l'injectant dans un plasma d'argon ou d'hélium entre 6000 et 8000C, hormis
pour l'analyse de molécules organiques, réalisée à plus basse température, plusieurs centaines
de degrés. L'échantillon pénètre dans le plasma sous une forme condensée (liquide ou solide),
et subit les changements d'états suivants : fusion, vaporisation, ionisation. Les électrons, lors
de leur retour à l'état fondamental, émettent des photons X d'énergie caractéristique dont
l'intensité est proportionnelle à la concentration d'ions présents.
2.4.9 Chromatographie ionique
La chromatographie à échange d'ions est un type de chromatographie en phase liquide
permettant d'isoler une substance chargée électriquement d'un mélange de molécules char-
gées en solution et d'en déterminer la concentration à l'aide de la conductivité. Les mesures
ont été réalisées à l'Institut de la Corrosion à Brest. Les processus sur lesquels se fondent
la mesure, ainsi que le chromatographe utilisé sont décrit dans l'annexe A.1.6.1
2.4.10 Détermination de la perte de masse
La détermination de la perte de masse par voie chimique est une méthode qui permet
l'élimination des produits de corrosion formés sur des éprouvettes en métal (ou alliage) après
exposition dans un milieu corrosif. Celle ci est conçue pour éliminer tous les produits de
corrosion sans aﬀecter le métal de base. Elle permet de déterminer de façon précise la perte
de masse du métal, et de déterminer ainsi l'épaisseur moyenne de matière perdue, dans le
cas de corrosion généralisé (non localisé, ex : piqure), en utilisant la densité du matériau.
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Dans cette étude celle-ci a été déterminée suivant la norme ISO 8407, à l'aide d'une solution
de : 200 g CrO3 + 10 g AgNO3 + 1 L H2O . La protocole et est détaillé en annexe (cf.
A.1.7).
Chapitre 3
Étude des oxydes de type
Zn(1−x)Mg(x)O
L'étude de Prosek et al. [23] suppose, en accord avec Hausbrand et al. [48], que la
meilleure résistance à la corrosion des alliages de zinc-magnésium, en comparaison du zinc
pur, pourrait être attribuée aux structures électroniques diﬀérentes des produits de corrosion
formés. Ils supposent que l'augmentation de la résistivité, qui se traduit par la mesure de
courants de corrosion plus faibles, est directement corrélée à l'augmentation du band-gap.
Ce dernier, pourrait se situer entre celui du ZnO et du MgO selon sur les résultats de
Huang et al. [49], avec 3,3 et 7,7 eV respectivement. L'objectif de ce chapitre est de tenter
de conﬁrmer ou d'inﬁrmer ces hypothèses, par la synthèse et l'étude de ﬁlms minces d'oxyde
de zinc dopé en magnésium, et de déterminer l'inﬂuence du magnésium sur les diﬀérents
paramètres physicochimiques : composition, structure de bande (électronique), résistivité.
Dans une second temps, l'étude de la stabilité des ﬁlms en solution, nous permettra de
discuter de la pertinence, en matière de corrosion, de ces paramètres.
3.1 Caractérisation Physico-chimique
Les conditions de synthèse du ZnO dopé magnésium sont détaillées au chapitre précé-
dent dans la section 2.2.1.1.
3.1.1 Structure cristalline - DRX
La mesure en diﬀraction de rayon X des ﬁlms minces de Zn(1−x)Mg(x)O pour x compris
entre 0 et 0,16 a été réalisée à l'aide un diﬀractomètre Brucker (CuKα) en conﬁguration
θ − 2θ. Dans ce paragraphe, nous discuterons de la nature structurale du ZnO ainsi que
son évolution avec l'ajout de magnésium.
La ﬁgure 3.1 présente les diagrammes de diﬀraction X obtenus sur les ﬁlms minces de
Zn(1−x)Mg(x)O.
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Figure 3.1  Diﬀractogramme X de Zn(1−x)Mg(x)O avec x compris entre 0 et 0,16
Ils font apparaître des pics de diﬀraction associés aux plans d'indices de Miller (100),
(002) et (101) correspondant à une structure de type hexagonale Würtzite. La contribution
principale est associée aux plans d'indice (002), ce qui traduit une orientation préféren-
tielle de l'axe ~c perpendiculairement au plan du substrat. Cette texturation est connue et
se retrouve dans la littérature pour des ﬁlms minces de ZnO, déposés par pulvérisation
chimique à une température de dépôt supérieure à 300C [88, 105, 111, 117, 119, 136, 137],
ainsi que pour Zn(1−x)Mg(x)O pour x ≤ 0,2, obtenus par diﬀérentes techniques de dépôt
comme l'ablation laser [138, 139], la pulvérisation cathodique [140, 141], l'épitaxie par jet
moléculaire [142] et le dépôt chimique en phase vapeur [143]. On note l'absence de pic de
diﬀraction correspondant à la structure cubique Halite du MgO. Ce résultat est là aussi en
accord avec les précédentes études, quelque soit le procédé de déposition. En eﬀet, le seuil
de dilution, i.e. substitution d'ions Zn par du Mg, couramment observé lors des ces études
est de l'ordre de x ≤ 0,3.
La ﬁgure 3.2 présente le pic de diﬀraction normalisé correspondant aux plans réticulaires
d'indices (002) pour x = 0, 0,8 et 0,16 (a), ainsi que son évolution relative en fonction du
pourcentage de magnésium présent (b). On observe que l'augmentation de x entraîne un
décalage du pic de diﬀraction (002) vers les hauts angles, traduisant une compression de
la structure cristalline. Ce résultat s'explique par la formation d'une solution solide de
Zn(1−x)Mg(x)O, en accord avec la littérature, indépendamment de la technique de dépôt
[104,136,138,143145]. Cette solution solide à un taux de magnésium relativement élevé (x
= 0,16) est possible, compte tenu de rayons ioniques très proches entre le Zn et le Mg avec
respectivement 0,60 Å et 0,57 Å [47].
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Figure 3.2  Diﬀractogramme X du pic (002) de Zn(1−x)Mg(x)O avec x compris entre 0
et 0,16 (a), Evolution relative de la position du pic (002) avec x (b)
La condition de Bragg (2.1) nous permet de déterminer les paramètres de maille du
ZnO (a) = 3,2544 Å et (c) = 5,2019 Å. Ceux-ci sont en accord avec la littérature comme
le présente le tableau 3.1.
Tableau 3.1  Paramètres de maille du ZnO dans la structure Würtzite
a (Å) c (Å) c/a Ref.
3,2496 5,2042 1,6018 [146]a
3,2500 5,2078 1,6022 [147]b
3,2498 5,2066 1,6021 [148]c
3,2475 5,2075 1,6035 [149]d
3,2497 5,206 1,602 [150]e
3,286 5,241 1,595 [151]f
3,2544 5,2019 1,5984 cette étude
a−e Mesure par DRX
f Calculs ab-initio (LCAO)
Leur évolution avec le dopage est présentée sur la ﬁgure 3.3, on observe que le paramètre
(c) diminue avec une variation du même ordre de grandeur que l'étude de Yoshino et al. [105]
et Zhang et al. [104]. On retrouve la même tendance dans celle de Suryanarayana et al. [136]
mais avec toutefois une valeur plus élevée. En revanche le paramètre (a) reste relativement
stable avec l'ajout de magnésium.
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Figure 3.3  Evolution du paramètre de maille (a) et (c) de Zn(1−x)Mg(x)O avec x compris
entre 0 et 0,16
La détermination de la taille des particules a été réalisée à l'aide de la formule de
Scherrer [125]. Celle-ci varie dans un intervalle de 50 à 70 nm, avec une diminution entre x
= 0,04 et 0,16. Ce résultat est là aussi comparable avec Yoshino et al. [105] dont la taille
des particules obtenues décroît faiblement avec l'ajout de magnésium entre x = 0 et 0,15.
3.1.2 Mesure de l'épaisseur des ﬁlms
L'épaisseur des ﬁlms minces a été mesurée par deux voies : gravimétrique et dissolution
couplée à une analyse chimique. Ces deux méthodes s'appuient sur la densité du ZnO (5,606
g.cm−3 [152]), ainsi que son extrapolation pour les couches de type Zn(1−x)Mg(x)O dans
l'hypothèse d'une solution solide, en accord avec les résultats obtenus en diﬀraction X.
La première méthode consiste à peser les substrats avant le dépôt, puis immédiatement
après, à l'aide d'une balance GENIUS Sartorius (précision 10−5g). La diﬀérence de masse
obtenue, connaissant la surface de l'échantillon et la densité du ﬁlm déposé permet de
déterminer l'épaisseur du ﬁlm. Une variation de masse relative de 10−3g, sur un substrat
de 3 x 3 cm, correspond à une épaisseur de 200 nm de ZnO.
La seconde méthode de mesure repose sur la dissolution par voie chimique du ﬁlm
déposé, à l'aide d'une solution de glycine saturée, conformément à la norme ISO 8407.
L'échantillon est immergé dans un volume de solution donné (15 ml) durant 30 min sous
agitation ultra-sonore. La solution est ensuite recueillie puis analysée par torche plasma
(ICP). La concentration des ions zinc en solution permet de remonter à l'épaisseur du ﬁlm
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déposé.
Ces deux méthodes complémentaires permettent de ﬁxer l'épaisseur des ﬁlms de Zn(1−x)Mg(x)O
à 200 ± 20 nm.
3.1.3 État de surface - Topographie
La topographie et l'état de surface des ﬁlms de Zn(1−x)Mg(x)O ont été étudiés à l'aide
d'un microscope à force atomique (AFM) et d'un microscope électronique à balayage (MEB).
La ﬁgure 3.4 présente l'état de surface en trois dimensions des échantillons de ZnO et
Zn0,84Mg0,16O. On constate une texturation granulaire des ﬁlms dopés et non dopés. La
taille des particules mesurée, est de 57 et 46 nm pour respectivement ZnO et Zn0,84Mg0,16O,
en accord avec les résultats obtenus en diﬀraction X avec l'équation de Scherrer.
Figure 3.4  Image AFM 3D de l'état de surface : (a) ZnO, (b) Zn0,84Mg0,16O
Les rugosités arithmétiques (Ra) obtenues sur des surface géométriques de 4 µm2 sont de
14 et 21 nm, tandis que les rugosités quadratiques (Rq) sont de 11 et 17 nm, respectivement.
On peut donc en déduire que l'ajout de magnésium modiﬁe peu l'état de surface des ﬁlms.
La ﬁgure 3.5 présente la morphologie des ﬁlms de ZnO (a), Zn0,92Mg0,08O (b) et
Zn0,84Mg0,16O (c), sur une surface de 110 µm2 obtenue en MEB . Ceux-ci présentent
des structures granulaires similaires, ainsi qu'une bonne homogénéité à relativement grande
échelle.
Figure 3.5  Morphologie de la surface : (a) ZnO, (b) Zn0,92Mg0,08O, (c) Zn0,84Mg0,16O,
obtenue en microscopie électronique à balayage
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3.1.4 Mesure du band gap
La détermination de la hauteur de la bande interdite, ou band gap, entre le haut de
la bande de valence et le bas de la bande de conduction pour les ﬁlms minces de type
Zn(1−x)Mg(x)O avec 0<x<0,16 , a été réalisée à l'aide d'un spectromètre UV/visible Jasco.
La ﬁgure 3.6 présente les diﬀérents spectres de la transmittance du Zn(1−x)Mg(x)O avec
x compris entre 0 et 0,16.
Figure 3.6  Spectre de la transmittance de Zn(1−x)Mg(x)O avec x compris entre 0 et 0,16
On peut noter une transmittance importante (≥ 80 %) pour les ﬁlms dopé ou non,
dans l'intervalle 800 à 413 nm (1,5 à 3 eV) correspondant au domaine infra-rouge - ultra-
violet proches respectivement, ce qui traduit une bonne transparence et qualité des ﬁlms.
En revanche, aucune tendance particulière quant à l'amélioration de la transmittance avec
le dopage en magnésium n'a été noté, contrairement aux résultats obtenus par Ning et
al. [145] sur des ﬁlms obtenus par sol-gel. Au délà de 415 nm (3 eV), du coté des courtes
longueurs d'onde, la chute de la transmittance traduit la création de paires électrons trous,
générées par l'absorption de photons. L'évolution du band gap optique est directement
visible sur les spectres présentés avec un décalage de ce seuil vers les faibles longueurs
d'onde (hautes énergies) avec l'augmentation du dopage en magnésium. La seconde chute
de la transmittance autour de 320 nm est attribuée au band gap du substrat en verre.
La ﬁgure 3.8 présente la mise en forme de spectres de transmittance ainsi que l'extrapo-
lation linéaire permettant la détermination du band gap optique. Ces derniers sont présentés
sur la ﬁgure 3.7 en fonction du dopage.
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Figure 3.7  Evolution du band gap en fonction du dopage de Zn(1−x)Mg(x)O avec x
compris entre 0 et 0,16
Figure 3.8  Extrapolation du band gap de Zn(1−x)Mg(x)O avec x compris entre 0 et 0,16
La valeur du band gap du ZnO de 3,22 eV est comparable à celles présentes dans la
littérature, synthétisées dans le tableau 3.2, en fonction de la technique de dépôt utilisée.
On note que l'augmentation du band gap avec le dopage en magnésium est également en
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Tableau 3.2  Conditions de dépôt de ZnO et ZnO dopé Mg
Band Gap (eV) Technique de dépôt Ref.
3,17 Spray Pyrolyse [101]
3,20 Spray Pyrolyse [104]
3,19-3,24 Spray Pyrolyse [110]
3,28 Pulvérisation Cathodique DC [156]
3,30 Sol Gel [157]
3,30 Pulvérisation Cathodique RF [158]
3,31 Spray Pyrolyse [105]
3,32 Sol Gel [145]
3,22 Spray Pyrolyse cette étude
accord avec la littérature [47,104,105,136,139,141,153155]. Cette évolution linéaire conforte
l'hypothèse d'une solution solide de Zn(1−x)Mg(x)O.
3.1.5 Analyse élémentaire - XPS
L'analyse XPS, décrit dans la section 2.4.2, permet de contrôler la stoechiométrie des
ﬁlms minces, ainsi que d'obtenir des informations sur l'environnement chimique des éléments
présents. Celle-ci a été réalisée à l'aide des spectres de niveau de coeur Zn(2p), O(1s),
Mg(1s) et C(1s), ainsi que de ceux correspondants aux relaxation Auger Zn(LMM) et
Mg(KLL). Aﬁn de limiter les phénomènes de charge, engendrés par le caractère semi-
conducteur des échantillons durant le processus de photo-ionisation, les oxydes ont été
déposés sur une sous couche conductrice d'ITO et conséquemment reliés à la terre avant
l'analyse. La normalisation des énergies de liaison a été réalisée en utilisant l'orbitale O(1s)
dans le ZnO à 530 eV [138,159,160].
La ﬁgure 3.9 présente les spectres de l'orbitale O(1s) du ZnO et Zn0,84Mg0,16O , ainsi
que leur modélisation, avant et après 20 min d'abrasion ionique. Les spectres font apparaître
un pic principal ainsi qu'une asymétrie du coté des hautes énergies de liaison. La décomposi-
tion a été réalisée à l'aide d'une contribution principale associée à Zn−O et une secondaire
aux espèces absorbées (−OH/CO3), avec respectivement des énergies de liaisons de 530 et
531,8 eV. Le tableau 3.3 présente les énergies de liaisons utilisées dans la littérature pour
des systèmes proches.
Les paramètres de modélisation : position, largeur à mi-hauteur (FWHM), géométrie
des pics caractérisée par le rapport Gaussienne/Lorentzienne (G/L), intensités absolue et
relatives exprimées en (%) des contributions Zn−O et (−OH/CO3), sont synthétisées dans
le tableau 3.4.
On constate que l'intensité globale du O(1s) entre les deux matériaux est relativement
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Figure 3.9  Spectres XPS O(1s) du ZnO et Zn0,84Mg0,16O, avant et après abrasion
ionique (a,c) et (b,d) respectivement
constante en surface et en profondeur. En eﬀet, en surface une quantité légèrement plus
importante, de 6%, est présente sur le Zn0,84Mg0,16O, tandis qu'en profondeur les inten-
sités sont identiques (0,4%). En revanche, sur la surface du Zn0,84Mg0,16O les liaisons de
type OH/CO3 sont clairement favorisées. En eﬀet, l'intensité des OH/CO3 est nettement
plus importante sur la ﬁgure 3.9 (b) par rapport à la 3.9 (a). Ce résultat se traduit par
des intensités relatives diﬀérentes des O et OH/CO3, avec respectivement pour ZnO et
Zn0,84Mg0,16O, 74/26% et 63/37%. Cependant, les échantillons sont identiques en profon-
deur avec 81% de O et 19% de OH/CO3. On peut donc en conclure que la présence de
magnésium dans le ﬁlm favorise la création de liaisons OH/CO3 en surface et que celles ci
sont présentes également au coeur du matériau, indépendamment du dopage.
La présence d'espèces absorbées est attribuée au caractère hygroscopique de l'oxyde
de zinc, et ne peut être évitée que par des techniques de dépôt sans contact avec l'air am-
biant [168].Aﬁn de discriminer la présence de liaisons OH ou CO3 induite par le magnésium,
l'orbitale C(1s) a été analysée, sur le ZnO et Zn0,84Mg0,16O, avant et après 20 min d'abra-
sion ionique. Leurs décompositions sont illustrées sur la ﬁgure 3.10. Deux contributions
ont été prises en compte : une contribution principale associée au carbone "adventitious"
(Cadv), issue de la contamination atmosphérique, et une secondaire associée aux carbonates
(CO3) du coté des hautes énergies de liaisons. Le tableau 3.5 présente leurs paramètres de
modélisation et intensités respectives.
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Tableau 3.3  Énergies de liaison rencontrés dans la littérature sur l'orbitale O(1s), pour
des liaisons de type Zn−O et Zn−OH/CO3
O(1s) (eV) O(1s) (eV) C(1s) (eV) Ref
Zn−O Zn−OH/CO3 adventitious
530 531,5 284,6 [155]
530,5 531,8 284,8 [161]
531 532 284,8 [24]
530 531,8 284,6 [138]
530 531,6 . [160]
530,2 532,6 284,6 [162]
530,2 531,5 284,6 [163]
530,4 532 285 [164]
530,5 532 284,6 [165]
530,44 531,74 284,6 [166]
530 531,8 284,6 [159]
530,2 531,7 285 [6]
530,1 531,8 284,6 [167]
530 531,8 284,8 cette étude
Les mesures indiquent que l'intensité globale du C(1s) entre les deux matériaux est
diﬀérente en surface, mais identique et nulle en profondeur. En surface, les intensités révèlent
une présence plus importante de carbone de 38% sur le Zn0,84Mg0,16O. Cet accroissement
se traduit par une augmentation relative du carbone "adventitious" et des CO3 de 42
et 26% respectivement. Cette augmentation de la contribution des CO3, est directement
corrélée à celle de la contribution des OH/CO3 sur l'orbitale O(1s). En outre, le décalage
de la contribution des CO3 du coté des hautes énergies de liaisons, entre 288,4 et 288,8
eV, en présence de magnésium, conforte l'hypothèse de la formation privilégiée de liaisons
Mg−CO3 au lieu de Zn−CO3. En eﬀet Hosking et al. observe un décalage de 0,5 eV sur le
l'orbital C(1s) entre le ZnCO3 et le MgCO3 [6]. On peut donc conclure que le magnésium
favorise la présence de carbone en surface et notamment de liaisonsMg−CO3, tandis qu'en
profondeur celles-ci sont absentes. De surcroît, la position du carbone "adventitious" à 284,8
et 285 pour le ZnO et le Zn0,84Mg0,16O respectivement, ainsi que leur largeur à mi hauteur
de 2 eV conﬁrme la méthode de normalisation à l'aide de la contribution Zn−O à 530 eV
sur le O(1s).
La ﬁgure 3.11 présente les pics de l'orbitale 2p du Zn dans ZnO et Zn0,84Mg0,16O. Cette
orbitale est caractérisée par un doublet Zn(2p1/2) et Zn(2p3/2) dû au couplage spin-orbite.
Les intensités relatives des pics correspondent aux deux niveaux énergétiques dégénérés
présents, avec respectivement 2 et 4 électrons. Après normalisation en énergie des oxydes
grâce à la raie O(1s) à 530 eV, aucune diﬀérence signiﬁcative n'a pu être faite entre les
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Tableau 3.4  Paramètres de modélisation du O(1s) dans ZnO et Zn0,84Mg0,16O, avant et
après abrasion ionique
Structure Liaison Position FWHM G/L I Irel
O(1s) (eV) (eV) (cps/s) (%)
Avant abrasion ionique
ZnO Zn−O 530 1,8 30 3570 74%
ZnO Zn−OH/CO3 531,8 2,1 30 1278 26%
Zn0,84Mg0,16O Zn−O 530 1,8 30 3238 63%
Zn0,84Mg0,16O Zn,Mg −OH/CO3 531,8 2,1 30 1914 37%
Après abrasion ionique
ZnO Zn−O 530 1,9 30 4305 81%
ZnO Zn−OH/CO3 531,8 2 30 1011 19%
Zn0,84Mg0,16O Zn−O 530 1,9 30 4339 81%
Zn0,84Mg0,16O Zn,Mg −OH/CO3 531,8 2 30 1003 19%
FHWM : largeur à mi hauteur I : intensité en coups/seconde
G/L : rapport gaussienne/lorentzienne Irel : intensité relative
ﬁlms, dopés ou non en magnésium, en terme de position et de largeur à mi-hauteur.
La ﬁgure 3.12 présente les modélisations, réalisées sur les pics Zn(2p3/2) du ZnO et
Zn0,84Mg0,16O avant et après abrasion ionique, dont les paramètres sont résumés dans le
tableau 3.6.
La position des pics de Zn(2p3/2), ainsi que leur largeur à mi-hauteur, restent sensi-
blement les même avec 1021,8 et 2,1 eV respectivement, indépendamment de la présence
de magnésium et de l'abrasion ionique. L'environnement chimique du zinc apparait donc
relativement constant entre la surface et le coeur de l'échantillon, avec et sans magnésium
ou carbone. Les énergies de liaisons obtenues sont en bon accord avec celles de la littéra-
Figure 3.10  Spectres XPS C(1s) du ZnO (a) et Zn0,84Mg0,16O (b), avant () et après
(O) abrasion ionique
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Tableau 3.5  Paramètres de modélisation du C(1s) dans ZnO et Zn0,84Mg0,16O
Structure Liaisons Position FWHM G/L I Irel
O(1s) (eV) (eV) (cps/s) (%)
Avant abrasion ionique
ZnO C(1s)(Cadv) 284,8 2 30 374 74%
ZnO C(1s)(CO3) 288,4 3 30 130 26%
Zn0,84Mg0,16O C(1s)(Cadv) 285 2 30 532 76%
Zn0,84Mg0,16O C(1s)(CO3) 288,8 2,5 30 164 24%
FHWM : largeur à mi hauteur I : intensité en coups/seconde
G/L : rapport gaussienne/lorentzienne Irel : intensité relative
Figure 3.11  Spectre XPS Zn(2p) du ZnO et Zn0,84Mg0,16O, avant abrasion
3.1. Caractérisation Physico-chimique 55
Figure 3.12  Spectre XPS Zn(2p3/2) du ZnO (a) et Zn0,84Mg0,16O (b) , avant () et
après (O) abrasion ionique
Tableau 3.6  Paramètres de modélisation du Zn(2p) et Mg(1s) dans diﬀérentes structures
Structure Pic Position FWHM G/L Assym. I
(eV) (eV) (cps/s)
Avant abrasion ionique
ZnO Zn(2p3/2) 1021,8 2,1 60 . 34650
Zn0,84Mg0,16O Zn(2p3/2) 1021,8 2,1 60 . 24631
Zn0,84Mg0,16O Mg(1s) 1304,7 2,5 30 . 3858
Après abrasion ionique
ZnO Zn(2p3/2) 1021,8 2,1 60 . 44681
Zn0,84Mg0,16O Zn(2p3/2) 1021,8 2,1 60 . 36603
Zn0,84Mg0,16O Mg(1s) 1304,2 2,2 30 . 5927
FHWM : largeur à mi-hauteur I : intensité en coups/seconde
G/L : rapport gaussienne/lorentzienne
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Tableau 3.7  Tableau récapitulatif des énergies de liaison des niveaux de coeur C(1s),
Zn(2p3/2) et Auger Zn(L3M45M45), dans ainsi que le paramètre Auger modiﬁé α′, présent
dans la littérature, sur des surfaces de ZnO
C(1s) O(1s) Zn(2p3/2) Zn(L3M45M45) α
′ Ref
(eV) (eV) (eV) (eV)
284,6 530,6 1022,1 988,2 2010,3 [165]
284,8 . 1022,1 988,1 2010,2 [169]
285 530,1 1021,6 988,6 2010,2 [167]
285 530,5 1021,6 988,4 2010 [6]
. 530 . 988,6 . [160]
284,8 531,1 1021,9 989,1 2011 [170]
284,8 530 1021,8 988,6 2010,4 cette étude
α′ : paramètre Auger modiﬁé
ture présentés dans le tableau 3.7. La comparaison des intensités des orbitales Zn(2p3/2),
en profondeur, entre le ZnO et le Zn0,84Mg0,16O est en bon accord avec la stoechimetrie
attendue (0,82 contre 0,84 attendu). En revanche, en surface ce ratio tombe à 0,7, le zinc
étant partiellement masqué par la présence plus importante de carbonates et de carbone
"adventitious" sur le Zn0,84Mg0,16O.
La ﬁgure 3.13 présente le spectre du Mg(1s) dans le ﬁlm de Zn0,84Mg0,16O ainsi que sa
modélisation associée, avant et après abrasion ionique. A l'instar du Zn(2p3/2), la contribu-
tion du magnésium augmente avec l'abrasion, conjointement avec la disparition du carbone
"adventitious" et des carbonates. La stabilité du ratio Mg(1s) : Zn(2p3/2) entre la surface
et le coeur de l'échantillon démontre une bonne homogénéité du matériau et permet d'ex-
clure toute prépondérance du Zn ou du Mg en surface. Par ailleurs, les spectres indiquent
un décalage du Mg(1s) vers les basses énergies de liaison, entre 1304,7 et 1304,2 eV, avec
l'abrasion, ainsi qu'une réduction de la largeur à mi-hauteur de 2,5 à 2,2 eV respectivement.
Les paramètres de modélisation utilisés sont résumés dans le tableau 3.6.
Ces variations, en accord avec les résultats précédents, traduisent un changement d'en-
vironnement chimique entre la surface et le coeur de l'échantillon, corrélé avec la présence
en surface de carbonates, puis leur disparition en profondeur. La comparaison des énergies
de liaisons du Mg(1s) avec celles présentes dans la littérature et synthétisées dans le ta-
bleau 3.8, révèle la présence de MgCO3 en surface et MgO en profondeur en accord avec
la littérature [6, 171173].
Aﬁn de déterminer plus précisément les espèces présentes, l'analyse des spectres issus des
relaxations Auger Zn(L3M45M45) et Mg(KL23L23) a été réalisée. La ﬁgure 3.14 présente
le spectre du Zn(L3M45M45) du ZnO (a) et Zn0,84Mg0,16O (b), avant et après 20 min
d'abrasion. Conformément aux résultats obtenus sur les pics issus des orbitales 2p du Zn,
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Figure 3.13  Spectre du Mg(1s) dans Zn0,84Mg0,16O ainsi que sa modélisation associée,
avant et après abrasion ionique
Tableau 3.8  Tableau récapitulatif des énergies de liaison des niveaux de coeur C(1s),
Mg(1s) et Auger Mg(KL23L23), dans ainsi que le paramètre Auger modiﬁé α′, présent
dans la littérature
Structure C(1s) O(1s) Mg(1s) Mg(KL23L23) α′ Ref.
(eV) (eV) (eV) (eV)
Mg − CO3 . 532,3 1304,7 . . [172]
Mg −O . . 1304,2 . . [173]
MgCO3 290,1 532,1 1304,6 1179,9 2484,5 [6]
Mg(OH)2 . 531 1303,3 1180,2 2483,5 [6]
MgO . . 1303,9 1181,3 2485,2 [174]
Mg(1s) Av. 288,8 530/531,8 1304,7 1181,4 2486,1 cette étude
Mg(1s) Ap. . 530/531,8 1304,2 1181,5 2485,7 cette étude
Av. : avant abrasion ionique α′ : paramètre Auger modiﬁé
Ap. : avant après ionique
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Figure 3.14  Spectre Auger Zn(L3M45M45) du ZnO (a), Zn0,84Mg0,16O (b), avant ()
et après (O) abrasion ionique
seule une variation d'intensité due à la présence de magnésium, est observée. Il est possible
de discriminer les espèces et structures présentes, caractérisées par l'écart énergétique entre
l'orbitale Zn(2p3/2) et le pic Auger Zn(L3M45M45), ou la somme de celle-ci introduite
par le paramètre Auger modiﬁé α′ (α′ = EZn(2p3/2) + EZn(L3M45M45)). Ces énergies ont
été reportées sur un diagramme de Wagner, permettant une comparaison rapide avec les
diﬀérentes études de la littérature, sur la ﬁgure 3.15. Compte tenu qu'aucune diﬀérence n'a
pu être faite entre les ﬁlms minces de ZnO dopé ou non magnésium en terme d'énergie
de liaison en surface et en profondeur, celles-ci apparaissent comme un point unique sur le
diagramme. Les énergies obtenues, détaillées dans le tableau 3.7 sont en accord avec ceux
présents dans la littérature. La présence de Zn, Zn(OH)2, ZnCO3 et Zn5(CO3)2(OH)6
est distinctement exclue, compte tenu de leur position.
La ﬁgure 3.16 présente le spectre duMg(KL23L23) dans le ﬁlm de Zn0,84Mg0,16O, avant
et après abrasion ionique. Les énergies de liaisons au regard de la littérature, résumées dans
le tableau 3.8, traduisent la présence de MgO [174] et Mg(OH)2 [6] en faible proportion.
En eﬀet, en considérant la position des OH/CO3, à 531,8 eV au lieu de 531 eV observé par
Hosking et al. sur O(1s), la contribution du Mg(1s) correspondante se situe donc à 1304,1
eV.
L'analyse du Mg(1s) fait apparaître une importante variation entre la surface et le
coeur du matériau avec la présence de MgCO3 et de MgO/Mg(OH)2 respectivement. Ces
résultats sont contradictoires à première vue, mais peuvent s'expliquer par un libre parcours
moyen (lpm) des électrons diﬀérents entre le Mg(KL23L23) et le Mg(1s). En eﬀet, dans
une matrice de ZnO leur lpm respectif étant de 2,23 et 0,72 nm, leMg(1s) est plus sensible
aux eﬀets de surface que l'Auger [129,176]. Nous pouvons donc en conclure que la présence
de MgCO3 est un phénomène de surface et que le MgO/Mg(OH)2 présent en profondeur
traduit bien la présence d'une solution solide de Zn0,84Mg0,16O. En outre, les positions des
Mg(1s) et Mg(KL23L23) ont été reportées sur un diagramme de Wagner sur la ﬁgure 3.17
et leur α′ comparé à ceux de la littérature 3.8. Compte tenu des eﬀets de surface, l'espèce
présente apparaît donc en surface indéterminée et en profondeur proche du MgO [174].
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Figure 3.15  Diagramme de Wagner, distance entre les pics Zn(2p3/2) et Zn(L3M45M45)
pour ZnO et Zn0,84Mg0,16O, au regard de la littérature : Dake [169], Deroubaix [165],
Furbeth [175], Hosking [6], Lefevre [167], Velichencko [170]
Figure 3.16  Spectre Mg(KL23L23) dans Zn0,84Mg0,16O avant et après abrasion ionique
60 Chapitre 3. Étude des oxydes de type Zn(1−x)Mg(x)O
Figure 3.17  Diagramme de Wagner du Mg(1s) et Mg(KL23L23) pour Zn0,84Mg0,16O,
avant et après abrasion ionique, Hosking [6], Seyama [174]
3.1.6 Détermination de la structure électronique
La structure électronique, ou structure de bande, est une représentation des valeurs
d'énergie que peuvent prendre les électrons d'un solide. Elle permet de comprendre ses
propriétés physiques. La position des niveaux de coeur, de la bande de valence EBV peuvent
être déterminés en XPS, la hauteur du band gap EBG et donc de la bande de conduction
EBC par spectroscopie d'absorption dans le domaine UV/visible. Dans ce paragraphe nous
déterminerons la structure électronique du ZnO et Zn0,84Mg0,16O après 20 min d'abrasion
ionique. Pour cela, nous avons considéré que l'énergie de liaison de l'orbitale de coeur O(1s)
située à 530 eV correspondant à la liaison Zn − O [159, 160, 167, 177] reste inchangée avec
l'ajout de magnésium pour x < 0, 16 [138], en accord avec les résultats précédents.
La ﬁgure 3.18 présente le spectre XPS de l'orbitale Zn(3d) et de la bande de valence. La
position du Zn(3d) et l'énergie EBV de la bande de valence ne sont pas identique pour ZnO
et et Zn0,84Mg0,16O. EBV a été déterminée comme étant le milieu de la pente montante
correspondant aux premiers électrons détectés.
Les énergies de liaisons des orbitales Zn(2p3/2), Zn(3d), O(1s) et EBV ont été reportées
sur le diagramme 3.19. A cela, s'ajoute les mesures de band gap réalisées dans le paragraphe
3.1.4, avec pour ZnO et Zn0,84Mg0,16O, 3,22 et 3,38 eV respectivement.
3.1. Caractérisation Physico-chimique 61
Figure 3.18  Spectre XPS du Zn(3d) et de la bande de valence EBV dans une structure
de ZnO et Zn0,84Mg0,16O
Figure 3.19  Diagramme de la structure de bande du ZnO et Zn0,84Mg0,16O, référencé
à l'aide du niveau O(1s)
Le diagramme 3.19 indique que les ﬁlms de ZnO et Zn0,84Mg0,16O sont des semi-
conducteurs fortement dopés n, avec un décalage entre leur niveau de Fermi et leur bande de
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conduction très faible, considérée comme égale compte tenu des incertitudes sur la mesure,
de 0,22 et 0,18 eV respectivement. Néanmoins, on observe un recul de la bande de valence,
ainsi que de l'orbitale Zn(3d) vers les basse énergies de liaisons pour le Zn0,84Mg0,16O de
0,2 eV, conjointement avec l'augmentation du band gap. Ces résultats indiquent que les ﬁlms
de Zn − O et Zn0,84Mg0,16O devraient posséder des propriétés de transport (résistivité)
très proches, compte tenu du positionnement de leur niveau de Fermi.
3.1.7 Mesure de la résistivité
La résistivité d'un matériau représente sa capacité à s'opposer à la circulation du courant
électrique. Ce paramètre est important dans les diﬀérents processus de corrosion, toujours
basés sur des cinétiques de transfert de charges. La résistivité a été mesurée à l'aide de la
méthode 4 points, détaillée dans la section 2.4.5.
La ﬁgure 3.20 présente l'évolution de la tension mesurée en fonction du courant appliqué
sur un ﬁlm de ZnO sous illumination ambiante. Les résultats indiquent clairement le carac-
tère ohmique de la réponse du ﬁlm, permettant l'extrapolation de la mesure courant-tension
en résistivité suivant l'équation 2.13.
Figure 3.20  Évolution de la courbe courant tension pour un ﬁlm mince de ZnO, en
fonction de la lumière incidente
La ﬁgure 3.21 présente les mesures obtenues sur des ﬁlms de Zn(1−x)Mg(x)O, d'une
épaisseur de 200 ± 20 nm, pour x compris entre 0 et 0,16. Les résultats indiquent clairement
une augmentation de la résistivité des ﬁlm avec l'ajout de magnésium entre 725 et 4,5 105
Ω.cm, soit un facteur environ 600, entre ZnO et Zn0,84Mg0,16O. Une tendance similaire
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entre 4,5 et 104 Ω.cm, soit un facteur 2, 2.103 a été mesuré par Yoshino et al. [105] sur des
échantillons déposés par spray pyrolyse à 500C. Cette évolution est, à première vue, en
désaccord avec les structures électroniques déterminées précédemment. En eﬀet, même si le
band gap augmente entre ZnO et Zn0,84Mg0,16O, avec 3,22 et 3,38 eV respectivement, la
distance entre leur niveau de Fermi et la bande de conduction reste relativement constante.
Nous devrions donc obtenir une résistivité très proche pour le ZnO et le Zn0,84Mg0,16O.
Or, celle-ci augmente considérablement avec la présence de magnésium.
Les oxydes du types ZnO sont connus pour être applicables dans le domaine des capteurs
de gaz, leur résistivité dépendant de l'adsorption de molécules sur la surface [178180]. La
comparaison des résultats est délicate, entre des mesures réalisées sous ultra-vide en XPS
et à l'air ambiant pour la résistivité.
Figure 3.21  Évolution de la résistivité avec le dopage en magnésium - Zn(1−x)Mg(x)O,
sous lumière ambiante
Les analyses XPS montrent par ailleurs que sur le Zn0,84Mg0,16O des eﬀets de surface
apparaissent, notamment avec la formation de liaisons Mg − CO3, ceux-ci peuvent donc
inﬂuencer le nombre de porteurs de charge en surface. Des mesures de résistivité sous ultra-
vide (10−9 mbar), font apparaître des valeurs de résistivité nettement plus faibles que celle
mesurée dans l'air. A cela s'ajoute des eﬀets photo-sensibles et photo-catalytiques du ZnO
[181184] et du Zn(1−x)Mg(x)O [139] due à son band gap situé dans le domaine de l'ultra-
violet. En eﬀet, la ﬁgure 3.20 présente une mesure équivalente dans le noir, avec une forte
variation de la conductivité induite par la présence de lumière. Le dispositif XPS, induit
également une forte chute de la résistivité lors de la mise en route de la source X.
Nous ne pouvons donc conclure si il existe ou non une variation de la résistivité in-
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trinsèque entre le ZnO et le Zn0,84Mg0,16O, compte tenu des diﬀérents eﬀets énoncés ci-
dessus qui rendent cette mesure complexe. Cependant la structure électronique observée
dans le paragraphe précédent fait apparaître une distance entre leur niveau de Fermi et la
bande de conduction relativement proche. Les diﬀérences observées à l'air entre le ZnO et le
Zn0,84Mg0,16O sont donc fort probablement imputables à la formation de liaisons OH/CO3
en surface induite par la présence de magnésium et notamment de Mg − CO3 en accord
avec les mesures XPS.
3.1.8 Mesure de l'angle de Contact
Aﬁn de mettre en évidence et de tenter de comprendre les mécanismes induits par
l'absorption de lumière par le Zn(1−x)Mg(x)O en surface, une mesure de l'angle de contact
a été réalisée. Celle-ci rend compte de l'aptitude d'un liquide à s'étaler sur une surface par
mouillabilité. La méthode consiste à mesurer l'angle de la tangente du proﬁl d'une goutte
déposée sur le substrat, avec la surface. Elle permet également de mesurer l'énergie de
surface du liquide ou du solide [185].
Les mesures ont été réalisées à l'aide de goutte d'eau déminéralisée, ainsi qu'un dispositif
KRUSS Easy Drop. La ﬁgure 3.22 illustre l'inﬂuence de l'illumination (UV) sur le caractère
hydrophobe de la surface. En eﬀet, après un 48h dans le noir, le ZnO présente un caractère
hydrophobe avec un angle de 120± 10, tandis qu'après 1h d'exposition aux UV la surface
devient hydrophile avec un angle de 6± 3. Aucune diﬀérence n'a été observée entre le ZnO
et le Zn0,84Mg0,16O.
Figure 3.22  Illustration de l'angle de contact du ZnO après 48h dans le noir (a) et après
1h d'irradiation UV (b)
Cet eﬀet, réversible, a déjà été observé sur diﬀérents oxydes : TiO2 [182, 186188],
ZnO [182, 185, 189, 190], Fe2O3 [191], SnO2 [182], WO3 [182] (etc). Celui-ci est induit
par la création de paires électrons/trous sous irradiation UV. Les trous migrent vers la
surface et créent des lacunes d'oxygène. Ces sites vacants, en contact avec une molécule
d'eau, entraînent la dissociation de celle-ci et se traduit, à l'échelle macroscopique par le
caractère hydrophile de la surface et un angle de contact très faible. En revanche, dans le
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noir, les lacunes se comblent, et la surface présente un caractère hydrophobe et donc un
angle de contact élevé. Le caractère photo-catalytique du ZnO et ZnO dopé, est d'ailleurs
utilisé pour la dégradation de diﬀérentes molécules comme le bleu de méthylène [182] et
celle des nitrates lors du traitement des eaux usées [192]. Ces eﬀets illustrent la variation
de la résistivité observé entre le noir et un éclairement.
3.2 Étude en Solution
3.2.1 Électrochimie des semi-conducteurs
Les mesures électrochimiques des semi-conducteurs présentées dans ce paragraphe sont
succinctes. Seuls les éléments utiles à la compréhension des mécanismes développés par la
suite, sont détaillés.
3.2.1.1 Interface métal/électrolyte et semi-conducteur/électrolyte
Une électrode métallique est considérée, suivant les conditions de polarisation, comme
une source inﬁnie d'électrons. La charge superﬁcielle de l'électrode se trouve donc conﬁnée
dans une épaisseur beaucoup plus petite que celle de la couche d'Helmotlz ou double couche
électrique, comme le présente la ﬁgure 3.23. La diﬀérence de potentiel ∆φ qui s'instaure
entre l'électrode et l'électrolyte s'établit dans ce cas presque exclusivement dans la solution,
dans la double couche électrique.
Dans le cas d'un semi-conducteur, le nombre de porteurs de charges est beaucoup plus
faible et la charge se répartit au sein du matériau sur une épaisseur non négligeable, ty-
piquement de quelques dizaines d'Angtröms, appelée zone de charge d'espace (ZCE). La
quasi totalité de la diﬀérence de potentiel s'établit cette fois dans l'électrode. Comme pour
la double couche électrochimique, la ZCE est assimilable à une capacité.
3.2.1.2 Transfert de charge au travers de la jonction semi-conducteur/électrolyte
La diﬀérence de potentiel, qui s'établit dans un semi-conducteur en contact avec un
électrolyte conduit à une courbure des bandes de conduction et de valence. Trois cas, sché-
matisés sur la ﬁgure 3.24 sont possibles :
 L'équilibre électrochimique est tel qu'aucune diﬀérence de potentiel n'apparait entre
l'électrode et la solution ou l'électrode est polarisée de telle manière que cette dif-
férence soit nulle : les bandes sont "plates", comme l'illustre la ﬁgure 3.24 (a). Le
potentiel pour lequel cette situation est observée est appelé potentiel de bande plate
EBP
 Pour un semi-conducteur de type n (p), l'électrode est polarisée anodiquement (ca-
thodiquement). Les porteurs majoritaires (électrons pour le type n et trous pour le
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Figure 3.23  Représentation schématique de l'interface métal/électrolyte (gauche) et semi-
conducteur/électrolyte (droite)
type p) sont séparés de l'interface avec l'électrolyte par une zone de déplétion et ne
peuvent donc participer aux réactions électrochimiques. Le semi-conducteur est dit
alors en situation d'appauvrissement, tel que l'illustre la ﬁgure 3.24 (b).
 Pour un semi-conducteur de type n (p), l'électrode est polarisée cathodiquement
(anodiquement). Les porteurs majoritaires s'accumulent sur la surface de l'électrode.
L'établissement d'un courant entre celle-ci et l'électrolyte est possible. Les éventuelles
réactions chimiques sont possibles. Le semi-conducteur est dit alors en situation d'ac-
cumulation, comme le présente le schéma sur la ﬁgure 3.24 (c).
La diﬀérence entre l'énergie des bords de bandes de conduction ou de valence (EBCS
et EBV S) et celle des bandes au sein du matériau (EBC et EBV ) est appelée courbure de
bande.
La situation d'appauvrissement interfaciale, ﬁgure 3.24 (b), est très utile pour caractéri-
ser la nature d'un semi-conducteur (n ou p). En eﬀet, dans un telle conﬁguration de charge,
la capacité d'interface C vériﬁe la relation de Mott-Schottky :
E − EBP représente la courbure de bande du semi-conducteur . Le tracé de 1/C2 en
fonction du potentiel appliqué conduit donc à une droite de coeﬃcient directeur positif pour
un semi-conducteur de type n et négatif de type p.
La ﬁgure 3.25 présente la mesure de Mott-Schottky de la jonction électrolyte semi-
conducteur du ZnO et Zn0,84Mg0,16O dans le noir (f = 1 kHz). Les résultats démontrent
clairement le caractère semi-conducteur de type n des deux matériaux, caractérisé par le
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Figure 3.24  Diﬀérents états de courbure de bande possible pour un semi(conducteur de
type n en contact avec un électrolyte : bande plate (a), appauvrissement de la ZCE (b),
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CDC : Capacité de la double couche
εr : Constante diélectrique relative du matériau
ε0 : Constante diélectrique du vide
N : Densité de porteurs de charge
EBP : Potentiel de bande plate
coeﬃcient directeur positif des courbes [193]. De plus, celles-ci font apparaître un pente
diﬀérente, plus faible pour le Zn0,84Mg0,16O. Ce résultat pourrait indiquer, en accord avec
les mesures de résistivité, une présence plus faible de porteurs pour le Zn0,84Mg0,16O et/ou
une variation de la permittivité relative du Zn[x)Mg(1−x)O avec l'ajout de magnésium.
Néanmoins, en supposant celle-ci constante, on observe uniquement une réduction d'un
facteur 1,8 de la densité de porteur de charge entre ZnO et Zn0,84Mg0,16O. Les géométries
et la quantité de matériau intégré sont diﬀérentes, avec d'une part, une surface d'intégration
de 1,2 cm2 et une mesure au travers de l'interface en solution et, d'autre part, une mesure
ponctuelle et transversale selon la longueur de l'échantillon (4 pointes), respectivement. Ces
résultats traduisent la complexité du paramètre de résistivité en fonction du type et des
conditions de la mesure.
Le potentiel de bande plate, caractérisé par la régression linéaire coupant l'axe des
abscisses, de -430 et -385 mV (± 15 mv) (vs Ag/AgCl) respectivement, indique que les
niveaux de Fermi des deux matériaux sont très proches, avec un écart relatif de 45 mV
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Figure 3.25  Courbe courant-potentiel ZnO et Zn0,84Mg0, 16O, dans le noir
(0,045 eV). Ce résultat est en accord avec la structure électronique déterminée dans la section
3.1.6. Par ailleurs, on constate sur des mesures équivalentes, réalisées sous éclairement (non
présentées), un décalage du potentiel de bande plate du ZnO et Zn0,84Mg0,16O vers les
bas potentiel de l'ordre de 20 mV, ainsi qu'une légère réduction de leur coeﬃcient directeur
respectif. Ce phénomène traduit le décalage du niveau de Fermi induit par la création de
paires électrons/trous et donc l'augmentation de la densité de porteurs de charge N .
3.2.2 Mesure du potentiel de circuit ouvert, sous illumination naturelle
dans une solution de pH 8,4
La mesure du potentiel de circuit ouvert, permet de déterminer la stabilité et/ou l'évo-
lution d'un couple redox, i.e. une électrode en contact avec un électrolyte (cf. 2.4.6). De
plus, son évolution dans le cas de matériaux semi-conducteurs soumis à une irradiation de
longueur d'onde proche de leur band gap, permet de déterminer le type de dopage présent
(n ou p). En eﬀet comme le présente la ﬁgure 3.26, la jonction semi conducteur de type n
avec un électrolyte comprenant un couple oxydo/réducteur entraîne une courbure de bande
positive des bandes de valence EBV et de conduction EBC , due à l'égalisation du niveau de
Fermi EF avec le couple oxydo/réducteur présent en solution.
L'absorption d'un photon, d'énergie hν proche de la hauteur du band gap EBG (ab-
sorption simple ou combiné), entraine la création d'une paire électron/trous en surface. Les
porteurs de charges créés sont alors séparés par le champ local, induit par la courbure des
bandes. Les électrons migrent vers le coeur du matériaux et les trous vers la surface. Ces
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Figure 3.26  Évolution de la jonction semi-conducteur de type n - électrolyte avec l'ab-
sorption de photon d'énergie hν proche du band gap EBG
derniers réagissent alors avec le réducteur présent en solution, entraînant une variation de
l'équilibre, qui se traduit par une chute du potentiel mesuré [194]. Un phénomène similaire
apparaît pour des semi conducteurs de type p, mais cependant avec une augmentation du
potentiel mesuré, sous éclairement.
La récente utilisation du potentiel libre de circuit ouvert (Open Circuit Potential - OCP),
en solution, comme indicateur de la détérioration de matériaux photo-actifs, proposé par
Straka et al. [195], nous a incité à étudier la stabilité de nos ﬁlms de ZnO et Zn0,84Mg0,16O
en solution, en fonction des cycles jour/nuit, d'irradiation solaire. Une solution tampon de
pH 8,4 (0,05 M Na2B4O7 + 0,1 M H3BO3) a été utilisée pour ces mesures, valeur pour
laquelle la dissolution du ZnO est relativement faible. Les échantillons ont été préalable-
ment déposés sur une couche conductrice d'ITO aﬁn de limiter les chutes ohmiques. Puis
immergés, leur potentiel a été mesuré à l'aide d'une électrode de référence Ag/AgCl, en
fonction de temps et de l'irradiation solaire. Le dispositif de mesure a été présenté sur la
ﬁgure 2.18.
Dans le noir, aucune diﬀérence notable n'est observée entre le ZnO et le Zn0,84Mg0,16O
en terme de potentiel, proche de 35 mV vs Ag/AgCl, en accord avec les résultats ob-
tenus en Mott-Schottky. La ﬁgure 3.27 (a) présente l'évolution du potentiel du ZnO et
Zn0,84Mg0,16O entre 8 jours et 27 jours d'expositions cyclique jour/nuit. La ﬁgure 3.27 (b)
présente les mesures réalisées sur des échantillons équivalents, mais exposés les 5 premiers
jours dans le noir, puis le temps restant aux cycles naturels jour/nuit. L'exposition à la
lumière entraîne une chute du potentiel d'environ 330 mV, traduisant le caractère semi-
conducteur de type n des deux ﬁlms, en accord avec les résultats précédents. On note,
de plus, que malgré un band gap légèrement supérieur pour le ZnO dopé magnésium, le
nombre de paires électrons/trous générées, caractérisé par l'évolution du potentiel entre les
cycles jour/nuit est sensiblement le même entre les deux types de ﬁlms. Après plusieurs
jours d'expositions, la ﬁgure 3.27 (a) montre clairement une réduction de l'amplitude de
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Figure 3.27  Évolution temporelle du potentiel de circuit ouvert du ZnO et
Zn0,84Mg0,16O dans une solution tampon de pH 8,4, en fonction de l'éclairement naturel,
(a) 27 jours d'alternance jour/nuit, (b) 5 jours dans le noir, suivit de 22 jours d'alternance
jour/nuit
l'OCP du ZnO en comparaison au Zn0,84Mg0,16O.
La ﬁgure 3.27 (b) présente des résultats similaires, mais cependant avec un décalage de
5 jours, période pendant laquelle les échantillons n'ont pas été exposés à la lumière. Ces
résultats mettent en évidence d'une part, une meilleure stabilité du Zn0,84Mg0,16O au regard
du ZnO et d'autre part, la présence d'une dégradation du ZnO induite par l'absorption de
lumière. En eﬀet plusieurs études ont montrées que la corrosion du zinc était accélérée en
présence de lumière (UV) [196198] qui améliore la réduction de l'oxygène sur le ZnO [199].
3.2.3 Analyse de l'état de surface après exposition en XPS
Dans le paragraphe précédent nous avons démontré la meilleure stabilité du Zn0,84Mg0,16O
au regard du ZnO face à la corrosion. Aﬁn de déterminer les modiﬁcations induites par cette
exposition, ainsi que leur évolution en profondeur, les échantillons de ZnO et Zn0,84Mg0,16O
ont été examinés en XPS après 27 jours d'immersion et de cycles jour/nuit. Les spectres des
orbitales O(1s), Zn(2p), Mg(1s), C(1s), ainsi que la fonction de travail ont été mesurés,
après diﬀérents temps d'abrasion ionique.
La ﬁgure 3.28 présente les orbitales O(1s) du ZnO et Zn0,84Mg0,16O en fonction du
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Tableau 3.9  Paramètres de modélisation du O(1s) dans ZnO et Zn0,84Mg0,16O après 27
jours d'immersion dans une solution de tampon Borique pH 8,4
Orbitale Type de liaison Position (eV) FWHM G/L
O(1s) Zn−O 530 2,0 ±0, 1 30
O(1s) Mg,Zn−OH/CO3 531,8 2,1 ±0, 1 30
O(1s) H2O 533,3 2,1 ±0, 1 30
temps d'abrasion, ainsi que leurs modélisations associées. Celles-ci ont été réalisées à l'aide
des paramètres utilisés précédemment lors de l'étude des ﬁlms minces avant exposition,
synthétisés dans le tableau 3.9. Néanmoins, une contribution supplémentaire a été ajoutée
à 533,3 eV traduisant la présence d'eau adsorbée, en accord avec l'étude de Beccaria et
al. [200]. Les résultats démontrent que la surface, indépendamment du dopage, est enri-
chie en liaisons de type OH/CO3 ainsi qu'en H2O et que l'intensité relative de celles-ci
décroît en profondeur, conjointement avec la croissance de celle associé aux Zn−O. Néan-
moins, la présence d'eau adsorbée semble plus importante, de l'ordre de 10%, sur le ﬁlm de
Zn0,84Mg0,16O, comme le présente la ﬁgure 3.29 (a). Ce qui pourrait traduire un caractère
plus hygroscopique de ce dernier, induit par la présence de magnésium.
L'évolution relative des contributions O et OH/CO3, exprimées en (%), présentée sur la
ﬁgure 3.29 (b), démontre à l'instar des résultats obtenus sur les échantillons avant exposition,
une présence plus importante de liaison OH/CO3 sur la surface, induite par le magnésium.
En revanche au coeur du matériau le ZnO et le Zn0,84Mg0,16O sont similaire et proche de
leur structure initiale, hormis la faible présence d'H2O induite par leur immersion.
La ﬁgure 3.30 présente l'évolution des orbitales Zn(2p3/2),Mg(1s) et C(1s) équivalentes,
après exposition. L'absence de carbonate sur le C(1s) dès la surface, permet d'attribuer la
contribution à 531,8 eV observée précédemment sur l'orbitale O(1s) au liaisons de type
OH. En eﬀet, celles-ci sont favorisées par les conditions d'exposition avec d'une part un pH
légèrement alcalin de 8,4, d'autre part l'immersion de l'échantillon en solution. La croissance
des intensités des Zn(2p3/2) et Mg(1s) en profondeur est attribuée à la disparition et
la réduction progressive du carbone "adventitious" et des contributions H2O et OH. Les
énergies de liaisons du Zn(2p3/2) sont stables avec l'abrasion ionique et très proches de celle
observées avant exposition, avec 1021,7 eV. En revanche, leMg(1s) présente des énergies de
liaisons plus basses évoluant entre 1304,3 en surface et 1304,1 en profondeur. Ce décalage
du coté des basses énergies est en accord avec l'absence de CO3 à la faveur des OH et du
O.
La ﬁgure 3.31 présente l'évolution de la fonction de travail, énergie nécessaire pour
extraire les électrons du matériau au travers de la surface, du ZnO et Zn0,84Mg0,16O, après
0 et 64 min d'abrasion ionique.
Les résultats indiquent que, d'une part, celle du Zn0,84Mg0,16O est supérieure à celle
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Figure 3.28  Spectres XPS O(1s) du ZnO (haut) et Zn0,84Mg0,16O (bas) après 27 jours
d'immersion dans une solution de tampon Borique pH 8,4, en fonction du temps d'abrasion
ionique
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Figure 3.29  Évolution de la quantité d'eau absorbée exprimée (%) (a) et du rapport
(OH/CO3) : (O +OH/CO3) (%) (b), en fonction du temps d'abrasion ionique, pour ZnO
et Zn0,84Mg0,16O après 27 jours d'immersion dans une solution de tampon Borique pH 8,4
Figure 3.30  Spectre du Zn(2p3/2) (a) et Mg(1s) (b) dans Zn0,84Mg0,16O après 27 jours
d'immersion dans une solution de tampon Borique pH 8,4, en fonction du temps d'abrasion
ionique
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Figure 3.31  Évolution de la fonction de travail du ZnO et Zn(0,84)Mg(0,16)O en fonction
du temps d'abrasion ionique
du ZnO en surface et dans le coeur du matériau et, d'autre part, que indépendamment
de l'échantillon elle diminue avec l'abrasion ionique. Une corrélation peut être directement
faite avec la présence de OH et/ou H2O importants en surface, puis leur diminution en
profondeur. Ce résultat est en accord avec la présence accrue de OH sur le Zn0,84Mg0,16O au
regard du ZnO qui se traduit ici par une fonction de travail plus importante. L'augmentation
de cette dernière entre le ZnO et Zn0,84Mg0,16O peut expliquer la meilleure stabilité et
l'augmentation de la résistivité mesurée en présence de magnésium.
3.3 Discussion
La synthèse et caractérisation des ﬁlms de Zn(1−x)Mg(x)O a permis de mettre en évi-
dence l'inﬂuence du magnésium, en substitution, pour 0 ≤ x ≤ 0, 16. Les résultats indiquent
clairement que le magnésium modiﬁe d'une part la structure du matériau avec une diminu-
tion du paramètre de maille (c), rendant celle-ci plus compact, ce qui est un premier atout
en terme de résistance à la corrosion [20]. D'autre part le magnésium modiﬁe la structure
électronique du Zn(1−x)Mg(x)O avec un recul de la bande de valence, qui se caractérise
par une augmentation du band gap. Néanmoins, la distance entre le niveau de Fermi et la
bande de conduction, relativement constante indépendamment du dopage, semble exclure
l'hypothèse émise par Prosek et al. [23], selon laquelle le band gap et la résistivité seraient
directement liés. Cette dernière, semble être le paramètre le plus pertinent, induit par l'ajout
de magnésium, dans une problématique liée aux mécanismes de corrosion, qui dépendent
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fortement des transferts de charge. Cependant, comme nous l'avons montré de nombreux
facteurs inﬂuent sur la résistivité du matériau, en particulier la lumière et l'adsorption de
molécules. Cette étude a clairement démontré la susceptibilité du magnésium, à former des
liaisons OH/CO3 en fonction des conditions extérieures et que celles-ci inﬂuent directement
sur la résistivité du matériaux. De plus, cette étude a également montré que la présence de
OH (et/ou H2O) augmentait la fonction de travail et participait probablement aussi à la
réduction du transfert de charge au travers de la surface. Enﬁn, celle-ci a révélée que l'ajout
de magnésium engendre une stabilité accrue du Zn(0,84)Mg(0,16)O face à la photo-corrosion,
dans une solution de pH 8,4.

Chapitre 4
Étude de la corrosion du Zn et ZnMg
4.1 Introduction
Dans ce chapitre nous allons tenter de comprendre le rôle du magnésium dans la cor-
rosion de phases pures de zinc et zinc-magnésium, en présence ou non de chlorures. Les
conditions d'exposition ont été déﬁnies aﬁn d'étudier les premiers stades de la corrosion.
La quantité de chlorure déposée en surface a été déterminée dans le but de modéliser des
conditions de pollution proches de celles rencontrées sur des véhicules lors de l'utilisation de
sel de déneigement [23, 56]. Les valeurs de température et d'humidité relativement élevées
permettent de simuler des conditions de services agressives, et de se situer notamment au
dessus du seuil de déliquescence du NaCl pour maximiser son activité. Nous avons tout
d'abord étudié les échantillons avant exposition, puis après exposition sans NaCl et enﬁn
dans des conditions similaires en présence de NaCl.
4.2 Caractérisation des échantillons avant exposition
L'étude des échantillons avant exposition permet de vériﬁer la composition, la structure
cristalline, ainsi que l'état de surface initial des diﬀérents alliages utilisés au cours de cette
étude. Les résultats obtenus serviront de points de comparaison, avec ceux obtenus sur les
échantillons ayant subis une corrosion. Les échantillons ont été préalablement dégraissés
à l'heptane, polis à l'éthanol jusqu'au grain 1200 au carbure de silicium, puis stockés en
dessicateur avant analyse.
4.2.1 Les matériaux
Le zinc (99,995 %) utilisé au cours de cette étude, provient de la société RHEINZINK. Il
se présente sous une forme de plaque de 10 x 15 cm et 0,8 mm d'épaisseur. Les échantillons de
phases pures de zinc-magnésium, Mg2Zn11 et MgZn2, ont été synthétisés selon le procédé
décrit dans le paragraphe 2.2.2. Ils se présentent sous la forme de barre quadrilobe de 26
cm2, découpés en tranches, avec une épaisseur de l'ordre de 5 mm.
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4.2.1.1 Analyse élémentaire - MEB/EDX
Les échantillons ont été analysés en microscopie électronique à balayage à l'aide du
module d'analyse élémentaire X (EDX). La ﬁgure 4.1 présente la morphologie de la surface
après polissage et l'analyse élémentaire X associée, pour le Mg2Zn11 et le MgZn2.
Figure 4.1  Morphologie et analyse élémentaire MEB/EDX, échantillon de Mg2Zn11 et
MgZn2 avant exposition
Les phases pures de zinc-magnésium, possèdent une porosité, non nulle. La quantiﬁcation
de celle-ci a été réalisée à l'aide d'un microscope optique Leica DM 2500M et d'une analyse
de contraste à l'aide du logiciel Leica. Les matériaux présentent donc une porosité de 2,8 %
et 3,8 % pour respectivementMg2Zn11 etMgZn2. Néanmoins, la cartographie élémentaire,
non présentée, traduit bien le caractère homogène des matériaux, avec une stoechiométrie
très proche de celle attendue avec 15 ± 1% et 33 ± 1% deMg pour respectivementMg2Zn11
et MgZn2.
4.2.1.2 Analyse structurelle - DRX
Les ﬁgures 4.2, 4.3 et 4.4 présentent les diagrammes de diﬀraction X du Zn,Mg2Zn11 et
MgZn2 respectivement. Ceux-ci font apparaître des structures hexagonale Würtzite [201],
cubique (Im3) [202] et hexagonale Lave (P63/mmc) [203] respectivement, avec des tailles
de particule de 250, 410 et 160 nm. Ces dernières ont été déterminées à l'aide de la formule
de Scherrer [125] et des pics de diﬀraction situés respectivement à 43,26, 43,63et 45,45.
Les paramètres de maille (a) et (c) du zinc ont été déterminés expérimentalement à
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Figure 4.2  Spectre de diﬀraction X du zinc, au regard de la littérature [201]
Figure 4.3  Spectre de diﬀraction X du Mg2Zn11 au regard de la littérature JCPDs [202]
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Figure 4.4  Spectre de diﬀraction X du MgZn2 [203]
l'aide de la formule de Bragg 2.1 et des positions des pics de diﬀraction (100) et (002), avec
pour valeurs respectives 2,662 et 4,936 Å. Ces valeurs sont comparables à celles présentes
dans la littérature avec 2,670 et 4,966 Å pour (a) et (c) respectivement [204]. Concernant les
zinc-magnésium, les paramètres de maille du Mg2Zn11 et MgZn2 n'ont pas été déterminés
expérimentalement, en l'absence de l'indexation des pics par les indices de Miller (h,k,l).
Néanmoins, la littérature nous donne (a) = 8,55 Å [205, 206] pour le Mg2Zn11 et (a) =
5,16-5,22 Å et (c) = 8,49-8,56 Å [205] pour le MgZn2. Les diﬀérents diﬀractogrammes
font apparaître uniquement les phases attendues dans les diﬀérents échantillons avec des
orientations préférentielles, qui diﬀèrent en fonction de la zone d'analyse.
4.2.1.3 Analyse élementaire - XPS
L'étude en spectroscopie XPS du Zn et MgZn2 a permis de vériﬁer leur composition
exacte ainsi que leur structure électronique, sous forme métallique. Préalablement, une abra-
sion ionique de 90 min a été eﬀectuée aﬁn de minimiser l'oxygène présent en surface due à
l'oxyde natif, ainsi que le carbone "adventitious". Ce dernier, provient d'une ﬁne couche de
matière carbonée se trouvant généralement sur la surface de la plupart des échantillons ex-
posés à l'air. Une analyse XPS complète sur l'intervalle compris entre 0 et 1300 eV a révélée,
conformément aux attentes, la présence de zinc, de magnésium, de carbone et d'oxygène en
très faible quantité. Plusieurs régions énergétiques ont été sélectionnées : celles correspon-
dant aux orbitales Zn(2p), Mg(1s), O(1s) et C(1s) et aux relaxation Auger Zn(LMM) et
Mg(KLL). La calibration en énergie de tous les spectres obtenus s'est faite à l'aide de la
raie C(1s) "adventitious" caractérisée par une énergie de liaison de 284,8 eV [207].
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La ﬁgure 4.5 (a) présente les spectres de l'orbitale Zn(2p). Celui-ci est composé du
doublet Zn(2p1/2) et Zn(2p3/2) situés à respectivement 1044,8 et 1021,7 eV, ainsi qu'une
structure satellite, composée de deux pics dans l'intervalle [1037-1028] eV. Ces structures et
positions sont caractéristiques du zinc métallique.
Figure 4.5  Spectre XPS et modélisation du Zn(2p) et Zn(2p3/2) dans Zn (a,b) etMgZn2
(c,d) métallique avant exposition
La modélisation associée au Zn(2p3/2) est présentée sur la ﬁgure 4.5 (b). Les paramètres
d'ajustement sont détaillés dans le tableau 4.1.
Tableau 4.1  Paramètres de modélisation du Zn(2p3/2), échantillons de Zn et MgZn2
métallique avant exposition
Structure Pic Position (eV) FWHM G/L Asym.
Zn Zn(2p3/2) 1021,7 1,6 80 1,8
MgZn2 Zn(2p3/2) 1021,7 1,4 80 1,8
FHWM : largeur à mi-hauteur G/L : gaussienne/lorentzienne
Le pic du Zn métal à 1021,7 eV, est caractérisé par une largeur à mi-hauteur de 1,6 eV
ainsi qu'une légère asymétrie. De façon analogue, la ﬁgure 4.5 (c,d) présente les spectres
du MgZn2. Les paramètres d'ajustement sont également présentés dans le tableau 4.1. Ces
derniers indiquent une position et une asymétrie identiques au Zn pour le MgZn2, avec
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cependant une largeur à mi-hauteur légèrement plus faible.
La ﬁgure 4.6 présente le spectre XPS de la relaxation Auger du Zn(L3M45M45) du Zn et
du MgZn2. A l'instar des résultats observés sur le Zn(2p3/2), aucune diﬀérence n'apparaît
entre les spectres. La structure électronique de l'atome de zinc des échantillons de Zn et
MgZn2 métallique est donc identique. La ﬁgure 4.7 présente la position du zinc métallique
sur le diagramme de Wagner, en comparaison de la littérature.
Figure 4.6  Spectre XPS de la relaxation Auger Zn(L3M45M45), du Zn (a) et MgZn2
(b) métallique avant exposition
Figure 4.7  Diagramme de Wagner du zinc, énergie de liaison et cinétique du Zn(2p3/2)
et Zn(L2M45M45) respectivement, au regard de la littérature : Briggs [208], Dake [169],
Deroubaix [165], Fiermans [209], Lefevre [167], Rodnyansky [210], Velichenko [170], Wagner
[211]
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Le détail des positions obtenues pour les pics Zn(2p3/2) et Zn(L3M45M45), ainsi que le
paramètre Auger modiﬁé α′ correspondant, sont présentés dans le tableau 4.2. Les résultats
indiquent un bon accord entre la littérature et cette étude.
Tableau 4.2  Tableau récapitulatif des énergies de liaison des niveaux de coeur C(1s),
Zn(2p3/2) et Auger Zn(L2M45M45) et paramètres Auger modiﬁés α′ présents dans cette
étude et dans la littérature, sur des surfaces de zinc métallique
C(1s) Zn(2p3/2) Zn(L2M45M45) α
′ Ref.
(eV) (eV) (eV)
284,6 1021,8 992,1 2013,9 [165]
284,8 1021,6 992,2 2013,8 [169]
284,8 1021,8 992,1 2013,9 [210]
284,8 1021,7 992 2013,7 [210]
284,6 1021,7 992,2 2013,9 [211]
. 1021,96 991,8 2013,76 [209]
. 1021,7 992,1 2013,8 [208]
. 1021,87 992,3 2014,17 [209]
284,8 1021,9 992 2013,9 [170]
284,9 1022 991,8 2013,8 [167]
. 1021,7 992,4 2014,1 cette étude
α′ : paramètre Auger modiﬁé
La ﬁgure 4.8 (a) présente le spectre du niveau de coeur Mg(1s) et sa modélisation
associée. Cette dernière a été réalisée à l'aide de deux contributions, une première du coté
des basses énergies de liaison à 1304,3 eV associée au magnésium métallique et une seconde
au MgO à 1305,7 eV. Les paramètres d'ajustements sont présentés dans le tableau 4.3.
La position du Mg métallique, située à 1304,3 eV diﬀère de la position du magnésium
métallique présent dans la littérature à 1303,3 eV. Cet eﬀet pourrait s'expliquer par un
transfert de charge entre les atomes de Zn et de Mg, qui possède une électronégativité
distincte, dans leMgZn2, suivant la théorie de Miedema [212]. La présence de 36% d'oxyde
sur le spectre s'explique par, d'une part la susceptibilité du Mg à s'oxyder, cela même sous
ultra-vide et d'autre part un libre parcourt moyen très faible. En eﬀet, l'étude de Huang
et al. [213], présente un écart de 1,3 eV entre le Mg métallique et le MgO, ainsi qu'une
présence importante, de l'ordre de 40%, d'oxyde sur le Mg(1s) après une exposition du
métal à 2 L (1 L = 1, 33.10−6 mbar.s). Or, en considérant une pression de travail dans cette
étude de 1.10−9 mbar pendant 30 min, temps d'acquisition du spectre, cela correspond à
1,4 L. Par ailleurs, dans une matrice de MgZn2 le libre parcourt moyen du Mg(1s) et
Zn(2p3/2) étant respectivement de 0,7 nm et 1,2 nm, l'inﬂuence relative de la surface pour
leMg(1s) est donc plus importante [129,176]. Une faible présence d'oxygène perturbe donc
fortement celui-ci.
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Figure 4.8  Spectre XPS du Mg(1s) (a) et Mg(KL23L23) (b) sur un échantillon de
MgZn2 métallique avant exposition
Tableau 4.3  Paramètres de modélisation du Mg(1s) dans un structure MgZn2
Structure Pic-Intensité Position (eV) FWHM G/L Asym
MgZn2 Mg (64%) 1304,3 1,6 30 0
MgZn2 MgO (36%) 1305,7 2,5 30 0
FWHM : largeur à mi-hauteur G/L : gaussienne/lorentzienne
Asym : paramètre d'asymétrie
La ﬁgure 4.8 (b) présente le spectre Auger du Mg(KL23L23) du MgZn2 à 1185,55 eV.
Aucune contribution liée à l'oxygène, n'apparaît sur celui-ci et ceci en raison d'un libre
parcourt moyen de 2,3 nm nettement plus important que pour le Mg(1s) [129, 176]. Son
énergie est proche de celle observée dans la littérature, comme le présente le tableau 4.4.
Le spectre du Mg(KL23L23) est donc plus caractéristique du métal que le Mg(1s). Le
paramètre Auger modiﬁé α′ de 2489,85 apparaît donc relativement élevé au regard de la
littérature. Ceci pourrait s'expliquer par une modiﬁcation du Mg de le MgZn2.
Tableau 4.4  Tableau récapitulatif des énergies de liaison des orbitales Mg(1s) et Auger
Mg(KL23L23) et le paramètre Auger modiﬁé α′ dans MgZn2, au regard de la littérature
Structure Mg(1s) (eV) Mg(KL23L23) (eV) α′ Réf.
Mg 1303,2 1185,6 2488,8 [214]
Mg 1303,2 1185,5 2488,7 [215]
Mg 1303,8 1185,5 2489,3 [216]
Mg 1303 1185,3 2488,3 [217]
Mg 1303,3 . . [213]
MgZn2 1304,3 1185,55 2489,85 cette étude
α′ : paramètre Auger modiﬁé
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4.3 Exposition sans NaCl
Des échantillons de Zn (25 cm2), Mg2Zn11 et MgZn2 (26 cm2) ont été exposés à une
température de 35C et une humidité relative de 80% pendant 4 jours. Au préalable ils ont
été polis à l'éthanol aﬁn de limiter l'initiation de la corrosion durant la préparation de la
surface. A l'aide de diﬀérentes feuilles abrasives de carbure de silicium, une rugosité de Ra
= 160 nm (rugosité arithmétique) et Rq = 200 nm (rugosité quadratique) ont été obtenues.
Les échantillons ont ensuite été immergés dans un bain d'éthanol durant 10 minutes sous
agitation ultra-sonore, pour leur ôter toutes poussières engendrées par le polissage, puis
conséquemment séchés et entreposés dans un dessiccateur durant 48 heures.
Lors de cette exposition de 4 jours, les eﬀets de corrosion se sont avérés très faibles.
La ﬁgure 4.9 présente l'aspect visuel des échantillons, après exposition. La faible corrosion
induite par cette exposition est ici clairement visible, puisque l'aspect de ceux-ci est iden-
tique avant et après exposition. Seule la technique XPS a permis d'obtenir des informations
discriminantes.
Figure 4.9  Aspect visuel, de gauche à droite, des échantillons de Zn,Mg2Zn11 etMgZn2
- exposés à 80% HR 35C pendant 4 jours
4.3.1 XPS - zinc sans NaCl
La ﬁgure 4.10 présente l'évolution du spectre O(1s) en profondeur, ainsi que sa décom-
position à l'aide des contributions situées à 530 et 531,8 eV, correspondant aux liaisons
de type Zn − O et Zn − OH/CO3. La quantité d'oxygène globale, illustrée sur la ﬁgure
4.11 (a), diminue avec l'abrasion ionique, ce qui pourrait traduire une faible épaisseur des
produits de corrosion. Par ailleurs, l'analyse de l'orbitale C(1s) (non présentée) a révélée
uniquement la présence de carbone "adventitious" à 284,9 eV (FWHM = 1,8) et non de
carbonates à plus haute énergie de liaison. La présence de CO3 dans la contribution associée
aux OH/CO3 sur O(1s) à 531,8 eV, peut être considérée comme négligeable et le pic à 531,8
eV est donc essentiellement attribué aux liaisons OH. La proportion de OH, exprimée en
% de l'intensité globale du O(1s), est présentée sur la ﬁgure 4.11 (b). On constate que la
surface est riche en hydroxydes et que cette proportion diminue en profondeur, à la faveur
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Figure 4.10  Spectre XPS - zinc après exposition (80% HR, 35C, 4 jours), évolution de
l'orbitale O(1s) en fonction du temps d'abrasion ionique et des contributions associées aux
Zn−O et Zn−OH/CO3 à 530 et 531,8 eV respectivement
Figure 4.11  Évolution normalisée de l'intensité de l'orbitale O(1s) (a) et pourcentage de
OH/CO3 présents exprimé en (%) (b), en fonction du temps d'abrasion ionique
du Zn−O, pour se stabiliser autour de 28%.
La ﬁgure 4.12 présente l'évolution du Zn(2p3/2) (a) et Zn(L3M45M45) (b) en profondeur.
L'analyse des pics Auger montre l'apparition et la croissance du zinc métallique après 4 min
d'abrasion ionique à 993 eV. Ce résultat, conjointement avec la baisse de l'oxygène observée
sur la ﬁgure 4.11 (a), permet de déterminer l'épaisseur minimale de produits de corrosion,
après 4 jours. Elle est de l'ordre de 2 nm, compte tenu de l'estimation du taux d'abrasion de
0,5 nm/min. La position du Zn(2p3/2) fait apparaître un fort décalage du coté des basses
énergies de liaison entre la surface et le coeur du matériau. Les valeurs de 1022,3 et 1021,1 eV
peuvent être associées aux produits de corrosion et au métal respectivement. Cependant, la
position du pic métallique avant exposition à 1021,7 eV (cf. 4.2), fait apparaître un décalage
de celui-ci de 0,6 eV du coté des basses énergies de liaisons. Cet eﬀet illustre le problème
de référencement des énergies lors de l'apparition de plusieurs produits de corrosion sur
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Figure 4.12  Spectre XPS - zinc après exposition (80% HR, 35C, 4 jours), orbitale
Zn(2p3/2) (a) et Zn(L3M45M45) (b) en fonction du temps d'abrasion
la surface. En eﬀet, la conservation de l'énergie (équation 4.1) doit être considérée aﬁn de
corriger les énergies de liaison de la fonction de travail ou travail d'extraction de la surface.
hν = El + Φe + E0 (4.1)
Expérimentalement la correction appliquée aux spectres, inclut la fonction de travail
Φe (intrinsèque au matériau), ainsi que de possibles eﬀets de charge C. Une correction
de 5,8 eV a été appliquée en surface et en profondeur aﬁn de ﬁxer l'énergie de l'orbitale
O(1s) à 530 eV et celle du carbone "adventitious" à 284,8 eV. Cette correction de 5,8 eV
est supérieure à celle appliquée sur le zinc métallique avant exposition, qui est de 4,9 eV,
car elle est liée aux produits de corrosion. Ainsi la méthode de normalisation, associée aux
produits de corrosion, entraîne un décalage de la position du zinc métallique du coté des
basses énergies de liaison. Néanmoins, le paramètre Auger modiﬁé du métal obtenu, α′ =
2014,1, indépendant de toute charge et/ou référencement, lève toute ambiguïté quant à la
présence de zinc métallique, au regard de la littérature (cf. tableau 4.2).
Une décomposition de l'orbitale Zn(2p3/2), présentée sur la ﬁgure 4.13, a été réalisée
entre 0 et 8 min à l'aide de deux contributions. La première est associée aux produits de
corrosion avec des paramètres libres (largeur à mi-hauteur et position) et une géométrie
ﬁxe (G/L = 30). La seconde liée au métal, située à 1021,1 eV, a été modélisée à l'aide des
paramètres déterminés avant exposition (cf. tableau 4.1). La modélisation fait apparaître,
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Figure 4.13  Évolution du l'orbitale Zn(2p3/2) avec l'abrasion ionique, entre 0 et 8 min,
ainsi que sa décomposition associée, avec une contribution liée aux produits de corrosion
(Pdt. Corr.) et une seconde au zinc métallique (Zn0)
en accord avec celle du O(1s), une augmentation de la contribution métallique au dépend
de celle issue des produits de corrosion en profondeur. Les positions des pics Auger et
photoélectron ont été reportées sur un diagramme deWagner, sur la ﬁgure 4.14, et comparées
à celles de la littérature.
Figure 4.14  Spectre XPS - zinc après exposition (80% HR, 35C, 4 jours), orbitale
Zn(2p3/2) (a) et Zn(L3M45M45) (b) en fonction du temps d'abrasion, Dake [169], Furbeth
[175], Hosking [6], Lefevre [167]
On observe que les produits de corrosion à 0 min, ont une structure proche de celle
de l'hydrozincite Zn5(CO3)2(OH)6, tandis que dès 4 min le ZnO devient prédominant, en
accord là aussi avec les résultats obtenus sur l'orbitale O(1s). Le désaccord entre l'absence
de carbonates sur l'orbitale C(1s) (non présentée) et la présence d'hydrozincite sur le dia-
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gramme de Wagner, s'explique par une très faible présence du zinc à 0 min, masqué par le
carbone "adventitious".
4.3.2 XPS - MgZn2 sans NaCl
La ﬁgure 4.15 présente l'évolution de l'orbitale C(1s) en profondeur. Celle-ci fait appa-
raître un pic du coté des basses énergies de liaison associé au carbone "adventitious" et un
second au carbonates (CO3).
Figure 4.15  Spectre XPS - MgZn2 après exposition (80% HR, 35C, 4 jours), orbitale
C(1s) en fonction du temps d'abrasion
Le pic de carbone "adventitious" laisse supposer la présence de produits de corrosion
hétérogènes, compte tenu de sa largeur à mi-hauteur de 2,1 eV, au lieu de 1,8 eV sur le zinc
pur. La normalisation à l'aide de ce dernier apparaît donc délicate. Une correction proche
de celle utilisée pour le zinc pur de 5,9 eV, confortée par la présence de la contribution de
Zn−O sur l'orbitale O(1s) à 530 eV a donc été utilisée.
La ﬁgure 4.16 présente l'évolution de l'orbitale O(1s) en profondeur, ainsi que sa dé-
composition à l'aide de contributions situées à 530 et 532,3 eV, correspondant aux liaisons
de types Zn − O et Zn,Mg − OH/CO3. Comme le montre, par exemple le spectre à 8
minutes, le pic est parfaitement reproduit par ces deux contributions. Le décalage de +
0,5 eV du coté des hautes énergies de liaisons, observé sur la contribution située à 532,3
eV par rapport aux énergies utilisées précédemment pour le zinc pur, traduit la présence
de produits de corrosion hétérogène et diﬀérents de ceux présents sur le zinc. Ce décalage
traduit donc un eﬀet de charge diﬀérentiel et/ou une fonction de travail diﬀérente entre les
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Figure 4.16  Spectre XPS - MgZn2 après exposition (80% HR, 35C, 4 jours), orbitale
O(1s) en fonction du temps d'abrasion et des contributions associées aux Zn−O et Zn,Mg−
OH/CO3 à 530 et 531,8 eV respectivement
diﬀérentes espèces présentes. L'orbitale C(1s), 4.15, est de même décalée de 0,5 eV du coté
des hautes énergies de liaisons à 285,3 et 290,6 eV pour le carbone "adventitious" (Cadv) et
les carbonates (CO3) respectivement. L'énergie des carbonates, corrigée de 0,5 eV, se situe
donc à 290,1 eV, soit une valeur très proche de celle observée par Lefevre et al. [167] à 290 eV
sur l'hydrozincite Zn5(CO3)2(OH)6 et du MgCO3 à 290,1 eV par Hosking et al. [6], mais
cependant relativement éloignées du ZnCO3 à 289,6 eV [6]. La décomposition de l'orbitale
O(1s) fait apparaître une présence importante de OH/CO3, suivit en profondeur de l'ap-
parition du ZnO. La proportion relative de OH/CO3 sur MgZn2, présentée sur la ﬁgure
4.17 (b), indique que ceux-ci sont prédominant à la fois en surface et en profondeur, avec
une stabilisation autour de 50% au delà de 32 min d'abrasion. La décroissance de l'intensité
globale du O(1s), illustrée sur la ﬁgure 4.17 (a), traduit une faible épaisseur de produits de
corrosion.
L'étude du Zn(2p3/2) et Zn(L3M45M45), présentée sur la ﬁgure 4.18 (a) et (b) respec-
tivement, met en évidence l'apparition du métal, après 16 min d'abrasion à 1020,9 et 993,2
eV, ce qui correspond à une épaisseur de produits de corrosion minimale de l'ordre de 8 nm.
Les énergies mesurées pour le métal sont très proches de celle observées sur le zinc après ex-
position. La méthode de normalisation, liée aux produits de corrosion, entraîne un décalage
du Zn(2p3/2) métallique du coté des basses énergies de liaison, ainsi que du Zn(L3M45M45)
du coté des hautes énergies cinétiques, en comparaison des mesures faites avant exposition,
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Figure 4.17  Évolution normalisée de l'intensité de l'orbitale O(1s) (a) et quantité de
OH/CO3 présents exprimée en (%) (b), en fonction du temps d'abrasion ionique
avec néanmoins un paramètre α′ de 2014,1 caractéristique du métal.
Figure 4.18  Spectre XPS - MgZn2 après exposition (80% HR, 35C, 4 jours), orbitale
Zn(2p3/2) (a) et Zn(L3M45M45) (b) en fonction du temps d'abrasion
La décomposition du Zn(2p3/2) à l'aide d'une contribution métallique et une seconde
liée aux produits de corrosion, est présentée sur la ﬁgure 4.19. Celle-ci indique clairement la
croissance du métal conjointement avec la disparition progressive des produits de corrosion.
Les énergies de liaisons associées à ces derniers, apparaissent décalées de l'ordre de 0,5 eV
en comparaison de celles observées sur le zinc pur.
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Figure 4.19  Spectre XPS - MgZn2 après exposition (80% HR, 35C, 4 jours), orbitale
Zn(2p3/2) en fonction du temps d'abrasion
Les positions du Zn(2p3/2) et du Zn(L3M45M45), correspondant aux temps d'abrasion
de 0, 4, 8, et 16 min, majoritairement composées de liaisons OH/CO3, ont été corrigées de
0,5 eV puis reportées sur un diagramme de Wagner. Celles-ci sont comparées à la littérature
pour tenter de déterminer les espèces présentes sur la ﬁgure 4.20. Les mesures indiquent que
l'environnement chimique du Zn corrodé dans MgZn2 est proche à 0 min de la structure
du Zn(OH)2, puis après 4 min du carbonate de zinc ZnCO3. La présence d'hydrozincite
Zn5(CO3)2(OH)6 ne peut être exclue, en accord avec les résultats obtenus sur C(1s),
mais apparaît cependant minoritaire. On observe également un décalage du coté des basses
énergies de liaison avec l'abrasion ionique et la croissance de la contribution associée au
Zn − O sur l'orbitale O(1s). Après 16 min, le point est à mi chemin entre le ZnCO3 et
le ZnO, en accord avec les résultats du O(1s). En considérant uniquement les paramètres
α′ associés à chaque temps d'abrasion, indépendants de la méthode de normalisation et
caractérisés sur le diagramme par les diagonales, on obtient une analyse identique. Il est a
noter que les résultats obtenus sur leMgZn2 sont diﬀérents de ceux observés sur le zinc, avec
des énergies de liaisons et cinétiques diﬀérentes, et cela même après une correction de 0,5
eV. Ceci s'illustre également par des paramètres α′ diﬀérents en profondeur, qui traduisent
un changement d'environnement chimique du zinc induit par la présence de magnésium.
La formation de produits de corrosion à base de zinc et de magnésium uniquement, non
combinée, semble donc exclue.
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Figure 4.20  Diagramme Wagner - MgZn2 après exposition (80% HR, 35C, 4 jours),
Orbitale Zn(2p3/2) et Zn(L3M45M45) en fonction du temps d'abrasion (min), au regard de
la littérature : Dake [169], Furbeth [175], Hosking [6], Lefevre [167]
Figure 4.21  Spectre XPS - MgZn2 après exposition (80% HR, 35C, 4 jours), orbitale
Mg(1s) (a) et Mg(KL23L23) (b) en fonction du temps d'abrasion
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La ﬁgure 4.21 présente l'évolution des Mg(1s) (a) et Mg(KL23L23) (b) en fonction du
temps d'abrasion ionique. Celle-ci illustre d'une part la ségrégation du magnésium corrodé
en surface entre 0 et 32 min, suivit de l'apparition du magnésium métallique après 32 min,
au lieu de 16 min pour le Zn. Enﬁn, elle fait apparaître la disparition quasi complète du
magnésium corrodé au proﬁt du métal entre 32 et 64 min.
Les positions correspondant aux temps d'abrasion durant lesquels il n'y a pas, ou très
peu de métal, soit 0, 4, 8, 16 et 24 min, ont été reportées sur un diagramme de Wagner,
après une correction de 0,5 eV, sur la ﬁgure 4.22.
Figure 4.22  Diagramme Wagner - MgZn2 après exposition (80% HR, 35C, 4 jours),
orbitale Mg(1s) et Mg(KL23L23) en fonction du temps d'abrasion, au regard de la littéra-
ture : Briggs [208], Hosking [6], Seyama [174]
Celui-ci indique que le magnésium en surface se trouve dans une structure proche de l'hy-
dromagnesite Mg5(CO3)4(OH)2 et du MgCO3, tandis qu'en profondeur on se rapproche
du MgO observé avant exposition, avec pour cette dernière, un paramètre Auger modiﬁé
de 2490,3. L'hydromagnésite Mg5(CO3)4(OH)2 de référence, présentée sur le diagramme
de Wagner, provient de la société Alpha Aesar (n33333). La normalisation, à titre com-
paratif, a été eﬀectuée en ﬁxant les carbonates à 290,1 eV. Le paramètre α′ correspondant
et indépendant de tout référencement a été déterminé à 2484,9.
4.3.3 Synthèse des résultats - sans NaCl
Dans ce paragraphe nous synthétiserons les résultats obtenus, sans détailler les processus
de corrosion. Ces derniers seront discutés dans la section 4.5. L'analyse des produits de
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corrosion formés dans ces conditions , démontre que :
 (1) La quantité de produits formés sur le zinc est moins importante que sur leMgZn2.
Ce résultat est en accord avec ceux observés par Prosek et al. [23] en spectroscopie
Auger après une exposition de 28 jours à 20C 80% HR entre le Zn et un alliage de
zinc-magnésium contenant 2% massique de Mg, où un facteur 3 en terme d'épaisseur
de produits de corrosion est observé.
 (2) L'oxydation préférentielle et la ségrégation du Mg dans MgZn2. La ségrégation
est constaté également dans l'étude de Prosek et al. [23] après exposition (28 jours à
20C 80% HR), mais également sur des échantillons de zinc-magnésium fraîchement
polis.
 (3) La susceptibilité du magnésium à former des liaisons de type OH/CO3 au dé-
triment des O et ce en profondeur. En eﬀet, les produits de corrosion formés sur le
MgZn2 sont plus épais et majoritairement composés de OH/CO3, avec cependant, à
l'instar de ceux observés sur le Zn, la présence de Zn−O et Mg−O en profondeur.
 (4) La nature diﬀérente des produits de corrosion formés, avec un décalage de 0,5
eV des énergies de liaisons observées sur le Zn, les OH/CO3 sur O(1s) et C(1s) en
présence de magnésium, conjointement avec une modiﬁcation du paramètre Auger
modiﬁé α′.
Les résultats sont schématisés sur la ﬁgure 4.23.
Figure 4.23  Schéma comparatif des produits de corrosion présent sur le Zn et MgZn2
après exposition (80% HR, 35C, 4 jours)
4.4 Exposition avec NaCl
Des échantillons de Zn (25 cm2),Mg2Zn11 (26 cm2) etMgZn2 ont été contaminés dans
des conditions similaires à l'étude précédente (80% HR, 35C, 4 jours) avec de surcroît une
contamination de 1 g/m2 de chlorure avant exposition. La contamination a été eﬀectuée à
l'aide d'une solution saline à base de méthanol, dans laquelle a été dissous 6,3 g de chlorure
de sodium (NaCl), à hauteur de 26,15 µl/cm2 de solution (1 g/m2 de Cl), en trois étapes
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successives aﬁn d'obtenir un ﬁlm de NaCl en surface le plus homogène possible. La quantité
de chlorure déposée a été vériﬁée par des mesures de gravimétrie. Les échantillons ont été
pesés une première fois, après la mise en place de l'adhésif sur la face arrière et une période de
stockage de 48h en dessiccateur, puis une seconde fois après la contamination et également
une période de stockage en dessiccateur de 48h.
4.4.1 pH de surface
La mesure du pH de surface a été réalisée à l'aide d'un pHmètre (Metler Toledo LabX
direct pH), ainsi que des sondes plates (Metler Toledo Inlab Surface).
La ﬁgure 4.24 présente le pH de surface des échantillons de Zn et MgZn2 pendant 4
jours. Les résultats indiquent clairement un pH plus alcalin pour le MgZn2 au regard du
Zn et cela dès la première mesure avec une valeur de 7,5 et 8,5 respectivement. Le pH du
MgZn2 reste relativement stable dans le temps avec une moyenne de 8,2, tandis que celui
du Zn diminue les premières heures et se stabilise autour de 5,7. La présence de la sonde
entraîne une légère augmentation de la corrosion localement. Le pH, mesuré toutes les 15
min, peut être associé à celui des zones anodiques.
Figure 4.24  pH de surface des échantillons de zinc et MgZn2 durant l'exposition (80%
HR, 35C, 1 g/m2 Cl, 4 jours)
4.4.2 Aspect visuel
La ﬁgure 4.25 présente l'aspect des échantillons de Zn, Mg2Zn11 et MgZn2 après
exposition. Sur chacun d'entre eux, la présence de produits de corrosion est visible, avec des
diﬀérences signiﬁcatives en terme de quantité et de morphologie. Un noircissement des ZM
et un blanchissement du zinc est observé, cette tendance restera constante jusqu'à 60 jours
d'exposition, en accord avec les résultats obtenus par Prosek et al. [23].
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Figure 4.25  Aspect visuel, de gauche à droite, des échantillons de Zn, Mg2Zn11 et
MgZn2 - 1 g/m2 de Cl à 80% HR 35C pendant 4 jours
4.4.3 Perte de masse
Après 4 jours d'exposition, la corrosion des matériaux a été mesurée à l'aide de la
perte de masse (cf. 2.4.10) dans une solution d'acide chromique (200 g CrO3 + 10 g de
AgNO3 + 1 l H2O), selon la norme ISO 8407. La ﬁgure 4.26 présente les pertes de masse
du Zn, Mg2Zn11 et MgZn2 (a) ainsi que leur extrapolation en perte matière (b). Les
résultats indiquent clairement une meilleure résistance à la corrosion des phases pures de
zinc-magnésium avec en ordre croissant de résistanceMgZn2,Mg2Zn11 et Zn. Ces résultats
sont proches, de ceux obtenus par Prosek et al. (80% HR, 25C, 1,4 g/m2 Cl, 28 jours) [23],
avec néanmoins dans ces conditions une meilleure tenue du MgZn2.
La ﬁgure 4.26 (b) souligne la diﬀérence entre la perte de masse et son extrapolation
en perte de matière moyenne en utilisant la densité des matériaux. La perte de matière est
plus pertinente quant à l'évaluation de l'impact de la corrosion sur les matériaux. La densité
des matériaux a été réalisée à l'aide de la méthode introduite par Archimède. En eﬀet, la
perte de masse traduit une résistance à la corrosion du MgZn2 accrue, d'un facteur 4,5, en
comparaison du Zn, tandis que celui-ci chute à 3 en considérant la perte de matière.
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Figure 4.26  Détermination de la corrosion du Zn, Mg2Zn11 et MgZn2 - 1 g/m2 à 80%
HR 35C après 4 jours - Perte de masse (a), Perte de matière moyenne (b)
4.4.4 Chromatographie ionique
Aﬁn d'étudier la cinétique de réaction du NaCl déposé en surface, ainsi que le caractère
soluble des produits de corrosion formés, les échantillons de Zn,Mg2Zn11 etMgZn2 ont été
rincés après exposition dans une solution de 50 ml d'eau déminéralisée, sous agitation ultra-
sonore pendant 10 min. La solution a ensuite été analysée par chromatographie ionique (cf.
2.4.9) aﬁn de déterminer la concentration des Zn, Mg, Cl et Na en solution. La ﬁgure 4.27
présente l'évolution des concentrations de Na et Cl exprimées en (%) de la contamination
initiale, ainsi que celles de Zn et Mg en ppm, présentes dans l'eau de rinçage, après 4 à 30
jours d'exposition. Les résultats indiquent clairement une cinétique diﬀérente d'absorption
des Cl entre le zinc et les zinc-magnésium, avec une évolution similaire entre les deux phases
de zinc-magnésium. En eﬀet, après 4 jours, 70 % des chlorures sont liés aux produits de
corrosion du zinc, insolubles, tandis que pour les zinc-magnésium uniquement entre 1 et 4
%. Après 30 jours, une évolution similaire entre les zinc-magnésium est toujours clairement
visible, avec 86, 35 et 25% des Cl présents dans les produits de corrosion insolubles formés,
pour respectivement le Zn,Mg2Zn11 etMgZn2. Le sodium suit la même tendance et semble
se lier de préférence au Zn. Les concentrations de Zn et Mg observées restent stables dans
le temps, avec une quantité de Zn après 4 jours de 2,55 ± 0,15 ppm indépendamment de
l'échantillon, et une quantité de Mg plus importante pour le MgZn2 en comparaison du
Mg2Zn11, avec après 4 jours avec 6,3 et 3,5 ppm respectivement.
La diﬀérence observée sur les concentrations de Cl en solution, après 4 jours, entre le Zn
et les zinc-magnésium, soulève deux hypothèses quant à son origine. En eﬀet, elle peut soit
traduire une réaction moindre des chlorures avec les zinc-magnésium ou soit une réaction
équivalente à celle du Zn, mais avec la formation de produits de corrosion associant Zn,
Mg et Cl, solubles.
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Figure 4.27  Concentration des espèces (%) présentes dans l'eau de rinçage en fonction du
temps d'exposition (80% HR 35C - 1 g/m2 de Cl) sur des échantillons de Zn, Mg2Zn11
et MgZn2 : Cl(%) (a), Na(%) (b), Zn(ppm) (c), Mg(ppm) (d)
La seconde hypothèse peut être invalidée en comparant les concentrations de Cl et
celles des métaux (Zn, Mg). En eﬀet, dans l'hypothèse d'une formation de produits de
corrosion solubles, e.g MgCl2, ZnCl2, les concentrations de métaux devrait être nettement
plus importantes. Les mesures indiquent donc une réactivité plus faible des Cl sur les phases
de zinc-magnésium en comparaison du Zn. Ceci est à rapprocher de la meilleure tenue à la
corrosion des zinc-magnésium observée précédemment en perte de masse.
4.4.5 MEB/EDX
Les produits de corrosion formés ont été étudiés en microscopie électronique à balayage,
couplé avec une analyse élémentaire X (EDX), résolue spatialement. Les mesures ont été
réalisées sur le zinc et le MgZn2, avant et après rinçage à l'eau.
La ﬁgure 4.28 présente l'état de surface du Zn (gauche) et MgZn2 (droite), pour un
grossissement de 40, ainsi que les cartographies élémentaires associées, de haut en bas, (O),
(Zn) et (Cl) après rinçage. Les résultats montrent une présence de produits de corrosion
hétérogènes sur le Zn et leMgZn2, et notamment l'absence de chlorures sur ce dernier. Les
cartographies élémentaires font apparaître diﬀérentes zones sur les échantillons, schématisées
dans le bas de la ﬁgure.
Les spectres EDX associés à ces zones, indexées (i), sont présentés en annexe sur la ﬁgure
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Figure 4.28  Morphologie et cartographie élémentaire MEB/EDX de la surface des échan-
tillons de Zn et MgZn2, après exposition (80% - 35C - 1 g/m2 de Cl - 4 jours), ainsi que
leur décomposition en diﬀérentes zones
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A.7 et leurs compositions réunies dans le tableau 4.5. Le sodium et le carbone n'ont pas été
pris en compte en raison de l'incertitude sur C et du chevauchement de la raie principale
de Na avec celle du Zn.
Tableau 4.5  Composition élémentaire EDX - Zn et MgZn2 sur les diﬀérentes zones in-
dexées sur les clichés MEB
Échantillon (zone) Zn(%) Mg(%) O(%) Cl(%)
Zn(1) 86 . 14 0
Zn(2) 60 . 39 1
Zn(3) 58 . 26 16
MgZn2(1) 54 27 18 1
MgZn2(2) 67 33 <1 0
L'échantillon de zinc présente trois zones remarquables : (1) pauvre en oxygène, sans
Cl, (2) riche en oxygène et sans Cl, enﬁn (3) riche en oxygène avec du Cl. L'oxygène est
présent sur toute la surface et évolue entre 14 et 39%. Aucune diﬀérence n'a pu être faite
entre les analyses avant et après rinçage quant à la répartition des éléments sur la surface.
Ceci traduit clairement la présence de produits de corrosion chlorés, insolubles, sur le zinc.
Le MgZn2, après rinçage, ne présente que deux zones remarquables : (1) relativement
riche en oxygène et (2) très faible en oxygène (<1%), toutes deux exempts de Cl. L'absence
de Cl, après rinçage est en bon accord avec les résultats obtenus en chromatographie ionique.
L'oxygène présent en surface est beaucoup plus faible que celui observé sur le zinc, il évolue
entre 1 et 18%, traduisant une quantité de produits de corrosion moindre que sur le zinc, en
accord avec les mesures de perte de masse. De plus, l'étude avant rinçage (non présentée)
fait clairement apparaître que les zones (1), relativement riches en oxygène, sont fortement
concentrées en Cl. Ces deniers, solubles, se retrouvent dans la solution de rinçage, mais ne
sont pas liés aux produits de corrosion sur la surface après rinçage.
4.4.6 Spectroscopie Infra-rouge - FTIR
Aﬁn de déterminer les espèces présentes, les échantillons de Zn et MgZn2 ont été
analysés en spectroscopie infra-rouge à transformée de Fourier (FTIR). L'investigation s'est
concentrée sur les zones présentées en microscopie électronique à balayage, sur la ﬁgure
4.28. Les spectres, mesurés sur un intervalle de [4000-500] cm−1, sont comparés à ceux de
la littérature [23].
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4.4.6.1 zinc
La ﬁgure 4.29 présente les spectres infra-rouge du zinc et également les spectres de
référence de l'hydrozincite Zn5(CO3)2(OH)6 et de la simonkolleite Zn5(OH)8Cl2(H2O)
[23].
Figure 4.29  Spectres d'absorption infra-rouge du zinc après exposition (80% HR, 35C,
1 g/m2 Cl, 4 jours), de zones équivalentes à celles indiquées sur la ﬁgure 4.28 obtenue
en MEB et de composés de référence : hydrozincite Zn5(CO3)2(OH)6 et simonkolleite
Zn5(OH)8Cl2.H2O
La zone Zn− (1) correspond à une zone pauvre en oxygène en MEB. Celle-ci présente
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un spectre d'absorption faible (15x), composé majoritairement d'hydroxy-carbonate de zinc
Zn5(CO3)2(OH)6, caractérisée par de faibles contributions à 836 et 893 cm−1, des liaisons
CO3 dans l'intervalle [1250-1600] cm−1, ainsi que des liaisons OH dans l'intervalle [3000-
3700] cm−1 [218]. Il est a noté que le doublet présent à 2337 et 2363 cm−1 correspond à
l'absorption du CO2 présent dans l'air du laboratoire.
La zone Zn − (2), correspondant à une zone riche en oxygène et sans chlorures en
MEB, traduit clairement la présence d'hydrozincite Zn5(CO3)2(OH)6 [218], avec des pics
caractéristiques situés à 707, 737, 837, 890, 949, 1044 cm−1, dans l'intervalle des carbonates
deux fortes contributions à 1390 et 1515 cm−1, ainsi qu'un large pic à plus haut nombre
d'onde traduisant la présence de liaisons OH.
La zone Zn − (3), zone riche en oxygène avec chlorures en MEB, est composée de
simonkolleite Zn5(OH)8Cl2.H2O caractérisée par la présence de pics à 529, 569, 723, 913,
1042 et 1605 cm−1, ainsi que ceux caractéristiques dans l'intervalle [3300-3700] [50].
4.4.6.2 MgZn2
La ﬁgure 4.30 présente les spectres infra-rouge du MgZn2, ainsi que ceux de référence
de l'hydrozincite Zn5(CO3)2(OH)6) et de l'hydromagnesite Mg5(CO3)4(OH)2.
Les zonesMgZn2−(1) etMgZn2−(2) correspondant à des zones relativement riches et
pauvres en oxygène en MEB, sont toutes deux composées d'hydrozincite Zn5(CO3)2(OH)6),
caractérisée par des pics d'absorption situés à 533, 703, 740, 833, 946, 1049, 1393 et 1502
cm−1 et 705, 836, 947, 1393 et 1502 cm−1 respectivement, dans des proportions diﬀérentes.
En eﬀet le spectre de la zone MgZn2− (2) présenté a été multiplié par un facteur 100. Par
ailleurs la zoneMgZn2−(2) est également composée d'hydromagnesiteMg5(CO3)4(OH)2,
déterminée par des pics d'absorption à 589 853, 879, 1116, 1423 et 1483 cm−1. Néan-
moins, la présence de faible pics à 997, 1025, 1230, 1252 cm−1 et 611, 644, 685, 914, 998
et 1023 cm−1 sur les zones MgZn2 − (1) et MgZn2 − (2) respectivement, laisse supposer
la présence d'autres composés minoritaires, indéterminés, probablement associés au magné-
sium. Leur comparaison avec la littérature [219], nous permet d'exclure la présence de :
artinite Mg2(CO3)(OH)2.3H2O, dypingite Mg5(CO3)4(OH)2.5H2O, magnésite MgCO3,
nesquehonite Mg(HCO3)OH.2H2O, pokrovskite Mg2(CO3)(OH)2.0− 5H2O, smithsonite
ZnCO3 [219].
4.4.7 Diﬀraction des rayons X
Les échantillons ont été étudiés après exposition en diﬀraction X . Dans ce paragraphe
nous présenterons les diagrammes obtenus en géométrie θ − 2θ sur les échantillons de Zn,
Mg2Zn11 et MgZn2.
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Figure 4.30  Spectres d'absorption infra-rouge du MgZn2 après exposition (80% HR,
35C, 1 g/m2 Cl, 4 jours), de zones équivalentes à celles indiquées sur la ﬁgure 4.28 obtenues
en MEB et de composés de référence : hydrozincite Zn5(CO3)2(OH)6 et simonkolleite
Zn5(OH)8Cl2.H2O
4.4.7.1 zinc
La ﬁgure 4.31 présente le diagramme de diﬀraction X obtenu sur un échantillon de zinc
avant (a) et après (b) exposition. La caractérisation du zinc avant exposition est détaillée
au paragraphe 4.2.1.2. Après exposition, le diagramme, indexé dans le tableau A.11 en
annexe, fait apparaître la présence de zinc métallique, simonkolleite Zn5(OH)8Cl2.H2O,
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et ZnO. Les pics situés à 15,42, 23,22 et 26,1 n'ont pas été référencés, mais néanmoins
ceux-ci peuvent être exclus des composés suivants : hydrozincite Zn5(CO3)2(OH)6) [220],
smithsonite ZnCO3 [221], wulﬁngite ZnOH2 [222], Zn(OH)Cl [201], ZnCl2 [201] et halite
NaCl [223]. L'absence de structure liée à l'hydrozincite Zn5(CO3)2(OH)6), visible en FTIR,
indique que ce composé se trouve sous forme amorphe.
Figure 4.31  Spectre de diﬀraction X du zinc avant (b) et après (a) corrosion (80% HR,
35C, 1 g/m2 Cl, 4 jours)
4.4.7.2 Mg2Zn11
La ﬁgure 4.32 présente le diagramme de diﬀraction X obtenu sur un échantillon de
Mg2Zn11 avant (a) et après (b) exposition. La caractérisation de celui-ci avant exposition
est détaillée au paragraphe 4.2.1.2. La décomposition du spectre observé après exposition
est présenté dans le tableau A.12 en annexe. Les résultats indiquent la présence deMg2Zn11
métallique, avec en très faible quantité de la simonkolleite Zn5(OH)8Cl2.H2O [224] carac-
térisée par la présence d'un pic à 11,18.
4.4.7.3 MgZn2
La ﬁgure 4.33 présente le diagramme de diﬀraction X obtenu sur un échantillon de
MgZn2 avant (a) et après (b) exposition. La décomposition du spectre, observée après ex-
position, présentée dans le tableau A.13 en annexe, fait apparaître la présence de MgZn2
et de ZnO. Les résultats obtenus sont en bon accord avec les mesures réalisées en chroma-
tographie ionique et MEB. En eﬀet, contrairement au zinc, aucun composé chloré n'a été
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détecté en surface. La contribution métallique est prédominante. A l'instar du Mg2Zn11,
l'hydrozincite visible en FTIR est également absente, ce qui traduit son caractère amorphe.
Figure 4.32  Spectre de diﬀraction X du Mg2Zn11 avant (a) et après (b) corrosion (80%
HR, 35C, 1 g/m2 Cl, 4 jours)
Figure 4.33  Spectre de diﬀraction X du MgZn2 avant (a) et après (b) corrosion (80%
HR, 35C, 1 g/m2 Cl, 4 jours)
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4.4.8 XPS
Les échantillons de Zn et MgZn2 ont été analysés par XPS en profondeur, après ex-
position et après rinçage. L'analyse élémentaire a été réalisée à l'aide des orbitales : C(1s),
O(1s), Zn(2p3/2), Mg(1s), Cl(2p) et Na(1s). Le taux d'abrasion ionique est estimé à 0,5
nm/min.
4.4.8.1 zinc
La ﬁgure 4.34 présente l'évolution relative de l'intensité normalisée du Zn(2p3/2), O(1s),
C(1s) "adventitious" et carbonates, en fonction du temps d'abrasion ionique (min). Hor-
mis les cinquante premières minutes où le carbone "adventitious" est présent en quantité
importante, masquant partiellement les autres éléments, le ﬁlm de produits de corrosion est
relativement stable en profondeur en terme de Zn, O, CO3, ainsi que de Na et de Cl (non
présentés) jusqu'à 545 min. La stabilité de l'oxygène en profondeur ainsi que la présence
de Cl, CO3 conﬁrme une épaisseur de produits de corrosion relativement importante, ainsi
que la formation de simokolleite et hydrozincite , observée précédemment en DRX, MEB
et FTIR. Une étude plus ﬁne, en terme d'énergie de liaison, largeur à mi-hauteur des raies,
ainsi que leur évolution en profondeur permet d'obtenir des informations complémentaires
sur le type de liaisons et les espèces présentes dans les produits de corrosion.
Figure 4.34  Évolution relative normalisée des diﬀérents éléments présents sur la surface,
en fonction du temps d'abrasion ionique, zinc après exposition (80% HR, 35C, 1 g/m2 Cl,
4 jours)
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La normalisation des énergies a été réalisée à l'aide du carbone "adventitious" à 284,8
eV. Pour cela une correction de 6 eV a été appliquée sur l'ensemble des spectres. Cette
correction est proche de celle utilisée lors de l'étude des produits de corrosion formés sans
NaCl. L'utilisation de ce facteur correctif est conforté par la présence de la contribution
associée aux liaisons Zn−O sur O(1s) à 530 eV.
La ﬁgure 4.35 présente l'orbitaleO(1s) en fonction du temps d'abrasion ionique, ainsi que
sa modélisation. La décomposition a été réalisée à l'aide de deux contributions situées à 530
et 531,8 eV, pour respectivement les liaisons de type Zn−O et Zn−OH/CO3 [138,159,160,
167,225,226]. Ces énergies ont déjà été utilisées lors de l'étude des produits de corrosion sans
NaCl. Il est à noter que le référencement à l'aide du carbone "adventitious" à 284,8 eV est
compatible avec ces énergies de liaisons. La ﬁgure 4.35 indique la prédominance d'hydroxyde
et/ou de carbonate de zinc en surface, puis l'apparition et la prédominance d'oxyde de zinc
en profondeur. La largeur à mi-hauteur du Zn−O reste constante avec l'abrasion avec une
valeurs de 2,0 ± 0,1 eV, alors que celle associée aux Zn−OH/CO3 diminue entre 2,7 à 2,1
eV, traduisant la réduction du nombre d'espèces présentes en profondeur. La comparaison
des intégrales issues des deux types de liaisons laisse apparaître un ratio O : OH/CO3 stable
en profondeur.
Figure 4.35  Spectre XPS - zinc après exposition (80% HR, 35C, 1 g/m2 Cl, 4 jours),
orbitale O(1s) en fonction du temps d'abrasion et des contributions associées aux Zn− O
et Zn−OH/CO3 à 530 et 531,8 eV respectivement
La ﬁgure 4.36 présente de façon analogue l'évolution de l'orbitale C(1s). Celle-ci est
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Figure 4.36  Spectre XPS - zinc après exposition (80% HR, 35C, 1 g/m2 Cl, 4 jours),
orbitale C(1s) en fonction du temps d'abrasion
composée de deux contributions à basse et haute énergie de liaison, associées au carbone
"adventitious" et aux carbonates (CO3), avec des énergies respectives de 284,8 et 289,8 eV.
La position observée pour les carbonates est proche de celle du ZnCO3 à 289,6 eV [6] et du
Zn5(CO3)2(OH)6) à 290 eV [167].
L'évolution relative normalisée de la quantité de carbonates sur C(1s) et celle associée au
OH/CO3 sur O(1s) est présentée sur la ﬁgure 4.37. Les mesures démontrent une évolution
relative similaire des deux contributions, avec un rapport constant, hormis pour les deux
premiers points où le carbone "adventitious" est important. On peut donc conclure que la
réduction de la contribution OH/CO3 sur O(1s) est directement liée à la réduction des
carbonates en profondeur. Le rapport constant, observé sur la ﬁgure 4.37, montre que les
produits de corrosion sont majoritairement composés d'hydroxycarbonate de zinc.
L'évolution de l'orbitale Zn(2p3/2) est illustrée sur la ﬁgure 4.38. Celle-ci présente un
décalage, en profondeur, du coté des basses énergies de liaisons, entre 1022,8 et 1021,8 eV,
pour respectivement 0 et 545 min d'abrasion ionique. L'évolution de la position du pic,
en profondeur, est similaire à celle de la réduction des OH/CO3 sur O(1s) et des CO3
sur C(1s), toutes deux traduisant la chute des hydroxycarbonates. De plus, ce décalage
énergétique s'accompagne d'une réduction de la largeur à mi-hauteur du pic entre 2,7 et
2,4 eV entre 0 et 545 min respectivement, indiquant bien la réduction du nombre d'espèces
présentes en profondeur. Ce résultat est proche de celui observé sur le zinc sans NaCl qui
présentait un décalage entre la surface et le coeur des produits de corrosion de 1022,4 à
1021,6 eV.
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Figure 4.37  Évolution relative du carbonate (CO3) de l'orbitale C(1s) et de celle associée
au OH/CO3 de O(1s) et évolution du rapport OH/CO3 de O(1s) / CO3 de C(1s) (en
incrustation)
Figure 4.38  Spectre XPS - zinc après exposition (80% HR, 35C, 1 g/m2 Cl, 4 jours),
orbitale Zn(2p3/2) en fonction du temps d'abrasion
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Figure 4.39  Spectre XPS - zinc après exposition (80% HR, 35C, 1 g/m2 Cl, 4 jours),
transition Auger Zn(L3M45M45) en fonction du temps d'abrasion
La ﬁgure 4.39 présente, de façon analogue, l'évolution du Zn(L3M45M45). En eﬀet, ce
dernier permet une discrimination rapide de la présence de zinc métallique à 992,4 eV,
comme présenté au paragraphe 4.2.1.3. Aucune contribution associée à ce dernier n'a été
détectée jusqu'à 545 min d'abrasion, traduisant une épaisseur d'oxyde supérieur à 270 nm.
Ce résultat est en adéquation avec la constance de l'intensité globale de l'orbitale O(1s) tout
au long de la mesure. De plus, on observe un décalage du Zn(L3M45M45) vers les hautes
énergies cinétiques, qui traduit un changement d'espèces en profondeur, également observé
précédemment.
Aﬁn de tenter de discriminer les produits de corrosion, ainsi que leur évolution, les éner-
gies des Zn(L3M45M45) et Zn(2p3/2) en fonction du temps d'abrasion, ont été reportées
sur un diagramme de Wagner, sur la ﬁgure 4.40, puis comparées à celles de la littérature.
Compte tenu de la présence de multiples composés, l'énergie des pics représentés sur le
diagramme correspond au composé majoritaire pour un temps d'abrasion donné. Les ré-
sultats indiquent, en accord avec ceux obtenus précédemment, que la surface est composée
majoritairement d'hydrozincite Zn5(CO3)2(OH)6), puis de ZnO en profondeur, en accord
avec la part croissante de cette contribution sur l'orbitale O(1s). Des résultats similaires
ont été observés sur le zinc corrodé sans NaCl. Les composés ZnCO3, Zn(OH)2, ZnCl2,
s'ils sont présents, apparaissent comme minoritaires. L'absence de référence sur les énergies
associées à la simonkolleite Zn5(OH)8Cl2.H2O, n'a pas permis de déterminer sa présence
ou non à l'aide du diagramme de Wagner. Néanmoins, on peut supposer que la structure
de l'hydroxychlorure de zinc Zn2(OH)2Cl2.H2O déterminée par Hashimoto et al. [227] est
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Figure 4.40  Diagramme de Wagner - zinc après exposition (80% HR, 35C, 1 g/m2 Cl,
4 jours), en fonction du temps d'abrasion, Dake [169], Diler (cette étude), Furbeth [175],
Hashimoto [227], Hosking [6], Lefevre [167]
proche de celle de la simonkolleite. Sa position intermédiaire ne permet pas de l'exclure.
La ﬁgure 4.41 présente l'évolution des orbitales Na(1s) et Cl(2p) en profondeur. Les
énergies de liaison sont stables au cours du temps d'abrasion avec 1072,1 et 199 eV respecti-
vement. L'asymétrie observée sur le chlore provient de la superposition du doublet Cl(2p1/2)
et Cl(2p3/2). La présence de NaCl en surface et au coeur des produits de corrosion semble
peu probable. Le chlore et le sodium dans NaCl possèdent une énergie de liaison plus faible
que celle mesurée, avec 197,9-198,4 et 1071,5 eV respectivement [171, 214, 228]. Le NaCl
semble donc avoir été complètement dissous dans l'eau de rinçage, avant analyse, confor-
mément aux mesures réalisées en chromatographie ionique. Il apparaît donc évident, au
regard des résultats obtenus précédemment (DRX, FTIR, MEB) sur les diﬀérentes zones,
que les chlorures observés proviennent de la simonkolleite Zn5(OH)8Cl2.H2O (zone (3)) et
que celle-ci est présente dans les produits de corrosion tout au long de la mesure entre 0 et
545 min. La structure dans laquelle évolue le sodium n'a pas été déterminée. Néanmoins,
l'énergie du Na(1s) semble exclure la présence de Na2CO3 situé à 1071,5 eV [214]. Les
carbonates du Na2CO3 sont également absent sur le C(1s) leur position se situant à 289,5
eV [229].
Les résultats XPS obtenus sur les produits de corrosion du zinc, au regard de leur
répartition schématique horizontale, permet de mettre en évidence la présence de ZnO en
surface, jusqu'à la prédominance de celui-ci dans la partie interne du matériau, au détriment
de l'hydrozincite. La quantité de chlorure stable en fonction de l'abrasion ionique, traduit
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Figure 4.41  Spectre XPS - zinc après exposition (80% HR, 35C, 1 g/m2 Cl, 4 jours),
Orbitale Cl(2p) et Na(1s) en fonction du temps d'abrasion (min)
la présence de simonkolleite Zn5(OH)8Cl2.H2O au coeur des produits de corrosion. Ces
résultats sont en accord avec les diﬀérentes zones indexées en MEB et FTIR, ainsi que les
structures déterminées en DRX.
4.4.8.2 MgZn2
La ﬁgure 4.42 présente l'évolution relative de la quantité de zinc, magnésium, oxygène,
carbone "adventitious" et carbonates (CO3), en fonction du temps d'abrasion ionique, issue
des orbitales Zn(2p3/2), Mg(1s), O(1s) et C(1s). Hormis les cinquante premières minutes
où le carbone "adventitious" est présent en quantité importante, masquant partiellement les
autres éléments, le ﬁlm de produits de corrosion se décompose en deux zones distinctes. La
première, sur la partie externe du matériau entre 0 et 200 min est caractérisée principalement
par une ségrégation en magnésium, une diminution de l'oxygène et une augmentation du
zinc. La seconde entre 200 et 545 min est elle, caractérisée par une stabilité de tous les
éléments présents : Zn, Mg, O et C. Les carbonates et le carbone "adventitious" très
présents sur la surfaces, diminuent fortement en profondeur. La présence de Na et Cl (non
présentée) n'a été détectée qu'à l'état de trace, conformément aux résultats obtenus en
chromatographie ionique sur les eaux de rinçage.
Une corrélation directe avec le schéma de répartition spatiale des produits de corrosion,
présenté sur la ﬁgure 4.42, indique que sur la partie externe du matériau, avant 200 min, les
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Figure 4.42  Évolution relative normalisée des diﬀérents éléments présents sur la sur-
face, en fonction du temps d'abrasion ionique, MgZn2 après exposition (80% HR, 35C, 1
g/m2 Cl, 4 jours) orbitales O(1s), C(1s) et Zn(2p3/2) et répartition schématique MEB des
produits de corrosion sur le MgZn2
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zones (1) et (2) sont visibles, tandis que dans la partie interne il ne reste plus que la zone
(1). En eﬀet la zone (2), présentant un ﬁlm de produits de corrosion très mince, comme l'ont
démontrées les mesures élémentaires EDX, avec une présence d'oxygène < 1%, disparaît avec
l'abrasion ionique. L'étude détaillée de chacun des éléments en profondeur, présentée dans
le paragraphe suivant, en terme d'énergies de liaisons et largeur à mi-hauteur, va permettre
d'obtenir des informations sur le type de liaisons et espèces présentes dans les produits de
corrosion.
Nous avons déjà montré lors de la corrosion du MgZn2 sans NaCl, que la normalisation
des énergies s'avère plus complexe sur les produits de corrosion en présence de magnésium,
compte tenu certainement des fonctions de travail diﬀérentes des hydroxycarbonates de
magnésium par rapport à ceux du zinc ou encore du fait d'eﬀets de charge. Une première
approche a consisté en un référencement à l'aide du carbone "adventitious" à 284,8 eV,
entraînant une forte correction de l'ordre de 7,2 eV, nettement supérieur à celle utilisée
précédemment, ainsi que le décalage de la contribution des liaisons Zn,Mg−O à 528,8 eV
au lieu de 530 eV. Une correction de 6 eV, identique à celle appliquée sur l'échantillon de Zn
(avec NaCl), correspondant à une normalisation des liaisons Zn,Mg − O du O(1s) à 530
eV, a donc été utilisée. Cette procédure permet d'observer l'inﬂuence du Mg directement
sur les spectres XPS.
La ﬁgure 4.43 présente l'évolution de l'orbitale O(1s) en profondeur, ainsi que sa modéli-
sation associée. La décomposition a été réalisée à l'aide des deux contributions utilisées pour
le O(1s) du zinc pur à 530 et 531,8 eV, correspondant au Zn,Mg−O et Zn,Mg−OH/CO3
respectivement. Néanmoins, celles-ci n'ont pas permis, à elles seules, de reproduire le spectre
expérimental et une troisième contribution située à 533 eV a été utilisée. Aﬁn de déterminer
l'origine de cette dernière nous considérerons le C(1s).
L'étude de l'orbitale C(1s), présentée sur la ﬁgure 4.44, après 4 et 185 min, a permis
de mettre en évidence la présence de carbonates à 291 eV, au lieu de 289,8 eV pour ceux
présents sur le zinc pur, soit un décalage de + 1,2 eV. Un comportement similaire a été
observé sur les produits de corrosion du MgZn2 en comparaison du Zn sans NaCl, avec
un décalage moindre de 0,5 eV. Le tableau 4.6 résume les diﬀérentes énergies de liaisons des
carbonates associés aux Zn et Mg, présents dans littérature. L'énergie de 291 eV est donc
trop importante pour être associée à l'une des références. Ce pic peut être attribué à une
espèce chimique diﬀérente ou résulter d'une augmentation de la fonction de travail et/ou
d'une charge diﬀérentielle. En corrigeant les énergies de liaisons présentées dans le tableau
4.6 du décalage estimé, on peut associé le pic observé à 291 eV aux Zn−CO3 (+ 1,2 eV) et
Mg−CO3 (+0,9 eV) et le pic observé à 533 eV sur O(1s) aux liaisons OH/CO3. La largeur
à mi-hauteur importante de ce dernier, de 3,2 ± 0,1 eV, conforte l'hypothèse de la présence
de multiples espèces, e.g. ZnCO3 et MgCO3. Le tableau 4.7 détaille les paramètres utilisés
pour la modélisation du O(1s).
Notons que la position des carbonates reste ﬁxe en profondeur, ce qui justiﬁe l'appli-
cation d'un facteur correctif. La ﬁgure 4.44 fait également apparaître un pic de carbone
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Figure 4.43  Évolution de l'orbitale O(1s) en fonction du temps d'abrasion ionique et sa
modélisation associée
"adventitious" large à plus haute énergie de liaison, avec une largeur à mi-hauteur impor-
tante de 3,6 eV, au lieu de 2,7 eV sur le zinc, en accord avec la présence de produits de
corrosion hétérogènes et donc des corrections diﬀérentes pour les diﬀérentes produits.
La décomposition, sur la ﬁgure 4.43, indique une présence prédominante des liaisons
OH/CO3 sur la surface et en profondeur. L'évolution de cette contribution, exprimée en
(%), est illustrée sur la ﬁgure 4.45 (a).
La proportion de OH/CO3 sur leMgZn2, comparée aux résultats obtenus sur le Zn, dé-
montre une présence accrue de OH/CO3 induite par la présence de magnésium. On observe
également une réduction des OH/CO3 entre 0 et 200 min, suivie d'une augmentation puis
d'une nouvelle diminution en profondeur. Une comparaison avec les deux zones illustrées
sur la ﬁgure 4.42, permet d'expliquer cette évolution. En eﬀet, les résultats obtenus sur les
produits de corrosion du zinc pur, ont montrés que la contribution du Zn−O augmente en
profondeur, au détriment des OH/CO3. Celle-ci est donc maximum dans la partie interne
des produits de corrosion au contact du métal. L'augmentation du Zn−O, et la réduction
des OH/CO3 sur le MgZn2 entre 0 et 200 min, conjointement avec la réduction globale
de l'orbitale O(1s) (4.42), traduit la disparition de la zone (2) avec l'abrasion ionique, ne
laissant apparaître que la zone (1). Ceci se traduit donc par une réduction de la contribu-
tion des OH/CO3, suivi d'une augmentation de celle-ci une fois la zone (2) disparue. Enﬁn,
entre 200 et 545 min cette dernière diminue de nouveau, suivant une pente équivalente à
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Figure 4.44  Évolution de l'orbitale C(1s) en fonction du temps d'abrasion ionique et sa
modélisation associée après 4 et 185 min
Tableau 4.6  Énergies de références des principaux produits de corrosion du zinc et du
magnésium
Espèces - Zn O(1s) C(1s) Zn(2p3/2) Zn(L3M45M45) Ref
(eV) (eV) (eV) (eV)
ZnO 530 1021,8 988,6 cette étude [230]
Zn−OH/CO3 531,8 289,8 cette étude
ZnCO3 531,7 289,6 1022 987,4 [6]
Zn5(CO3)2(OH)6 532,1 290 1022,4 987,1 [167]
Espèces - Mg O(1s) C(1s) Mg(1s) Mg(KL23L23) Ref
Mg(OH)2 531 1303,3 1180,2 [6]
MgCO3 532,1 290,1 1304,6 1179,9 [6]
Tableau 4.7  Paramètres de modélisation du O(1s) dans les produits de corrosion du
MgZn2 après exposition (80% HR, 35C, 1 g/m2 Cl, 4 jours)
Orbitale Type de liaison Position (eV) FWHM G/L
O(1s) Zn−O 530 2 ±0, 1 30
O(1s) Mg,Zn−OH/CO3 531,8 2,1 ±0, 1 30
O(1s) Zn−OH/CO(1)3 533 3,2 ±0, 1 30
O(1s) Mg −OH/CO(2)3 533 3,2 ±0, 1 30
(1) charge diﬀérentielle de +1,2 eV
(2) charge diﬀérentielle de +0,9 eV
FWHM : largeur à mi-hauteur G/L : gaussienne/lorentzienne
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Figure 4.45  Evolution des OH/CO3 sur O(1s) pour MgZn2 et Zn (a) et évolution du
paramètre Q (b), en fonction du temps d'abrasion ionique (80% HR, 35C, 1 g/m2 Cl, 4
jours)
celle observée sur le zinc.
Aﬁn de déterminer si le magnésium induit la formation préférentielle de liaisons OH ou
CO3 dans les produits de corrosion, le rapport des intensités des carbonates issus du C(1s)
sur ceux des (OH/CO3) sur O(1s) a été eﬀectuée sur le MgZn2 ainsi que sur le zinc pur.





La ﬁgure 4.45 (b) présente l'évolution de Q en profondeur. Les résultats indiquent que
les carbonates sont moins importants dans les produits de corrosion présents sur le MgZn2
que sur le zinc, avec une valeur moyenne de Q = 0,67 ± 0,09. Nous pouvons donc en conclure
que le magnésium favorise la formation de liaisons OH. Ce résultat est en accord avec un
pH plus alcalin mesuré sur le MgZn2 au regard du zinc.
La ﬁgure 4.46, qui présente l'évolution de l'orbitale Zn(2p3/2) et de la transition Auger
Zn(L3M45M45) en profondeur, traduit l'augmentation globale de la contribution de Zn en
profondeur. Cette augmentation est due à l'apparition et la croissance du zinc métallique,
après 45 min, à respectivement 1020,9 et 993,3 eV. Ceci conﬁrme la disparition de la zone
(2) avec l'abrasion ionique et est compatible avec la réduction globale de l'orbitale O(1s)
présentée sur la ﬁgure 4.42.
Les énergies du zinc métallique de 1020,9 et 993,3 eV observées ici, diﬀèrent de celles
mesurées précédemment, avant exposition, dans la section 4.2.1.3 avec 1021,7 et 992,4 eV.
Elles sont néanmoins identiques à celles observées pour la corrosion du MgZn2 sans NaCl.
Cette diﬀérence provient de la méthode de normalisation utilisée. Le paramètre Auger mo-
diﬁé α′ = 2013, 9, caractéristique du métal (cf. tableau 4.2), reste constant.
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Figure 4.46  Spectre XPS - MgZn2 après exposition (80% HR, 35C, 1 g/m2 Cl, 4
jours), Zn(2p3/2) et Zn(L3M45M45) en fonction du temps d'abrasion
La décomposition de l'orbitale Zn(2p3/2) en profondeur, présentée sur la ﬁgure 4.47 a
été réalisée à l'aide de la contribution métallique à 1020,9 eV et une seconde associée aux
produits de corrosion. Les énergies de liaisons sont fortement décalées du coté des hautes
énergies en comparaison du zinc et évoluent entre 1023,15 et 1024 eV. Ces diﬀérences en
énergie prouvent que les produits de corrosion à base de Zn sont diﬀérents, en présence de
Mg, de ceux observés sur le zinc pur. Le décalage en énergies observé sur le Zn(2p3/2), le
O(1s) et le C(1s), en présence de magnésium, laisse supposer que ces produits de corrosion
correspondent à de l'hydrozincite modiﬁée , e.g. par une substitution du Zn par du Mg, en
comparaison de celle présente sur le zinc. En outre, les paramètres d'ajustements font appa-
raître une décroissance de la largeur à mi-hauteur, de 3,5 à 2,8 eV, traduisant la réduction
des espèces présentes en profondeur.
Les positions des contributions liées aux produits de corrosion sur le Zn(2p3/2), ainsi que
celles des Zn(L3M45M45) correspondant, ont été reportées sur un diagramme de Wagner
pour tenter de déterminer les espèces présentes. Une correction de 1,2 eV, aﬁn de tenir
compte du décalage observé sur le carbonate de zinc, a été appliquée. Le diagramme de
Wagner est illustré sur la ﬁgure 4.48. Celui-ci présente deux zones. Entre 4 et 140 min, le
Zn apparaît proche des structures du ZnCO3 et de l'hydrozincite Zn5(CO3)2(OH)6, le
paramètre α′ moyen correspondant est comparable à celui observé sur la ﬁgure 4.20 sans
NaCl, avec 2009,7 et 2009,5 respectivement. Ce décalage du α′ semble fortement corrélé à
une présence importante de magnésium en surface. En profondeur, quand la contribution
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Figure 4.47  Évolution de l'orbitale Zn(2p3/2) en fonction du temps d'abrasion ionique,
décomposée en fonction de la contribution du zinc métallique et de celle liée aux produits
de corrosion, MgZn2 après exposition (80% HR, 35C, 1 g/m2 Cl, 4 jours)
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Figure 4.48  Diagramme de Wagner - zinc après exposition (80% HR, 35C, 1 g/m2
Cl, 4 jours), en fonction du temps d'abrasion, Dake [169], Furbeth [175], Hashimoto [227],
Hosking [6], Lefevre [167]
du magnésium est plus faible, le α′ évolue et se caractérise par un changement de diagonale.
Celui-ci est comparable à ceux observés sur le zinc pur, avec et sans NaCl, avec une valeur
de 2010, proche du ZnO mais avec cependant un décalage du coté des hautes énergies de
liaisons. Le magnésium semble donc inﬂuencer la structure électronique du Zn.
La ﬁgure 4.49 présente l'évolution en profondeur de l'orbitaleMg(1s) et de la transition
Auger Mg(KL23L23). Celles-ci traduisent d'une part la ségrégation du magnésium corrodé
sur la surface et d'autre part l'apparition du magnésium métallique. En eﬀet, la contribution
du métal apparaît sur le Mg(KL23L23) à 1186,5 eV, ce qui correspond à une contribution
située à 1303,4 eV sur le Mg(1s) en considérant le paramètre Auger modiﬁé du métal (α′ =
2489,85 eV), déterminé avant exposition (cf. tableau 4.4). L'apparition de cette contribution
métallique sur le Mg(1s) se caractérise par l'apparition d'un épaulement à 1303,4 eV en
profondeur entre 230 et 545 min. La contribution principale liée aux produits de corrosion,
en l'absence de métal, entre 4 et 185 min, est proche de celle observée sansNaCl, avec 1304,8
± 0,3 eV. Néanmoins, d'autres contributions apparaissent du coté des hautes énergies de
liaison et se caractérisent par une forte asymétrie et une largeur importante du Mg(1s).
Compte tenu de la présence deMg métallique à 1303,4 eV et des diﬀérentes contributions
probables et proches en terme d'énergie : Mg − O, Mg − OH et Mg − CO3 entrant de la
composition globale du Mg(1s), aucune modélisation du Mg(1s) n'a été eﬀectuée, les α′
ne sont présentés que pour les profondeurs ne comprenant pas (ou très peu) de magnésium
métallique. Le tableau 4.8 présente les diﬀérents α′ en fonction du temps d'abrasion, en
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Figure 4.49  Spectre XPS - MgZn2 après exposition (80% HR, 35C, 1 g/m2 Cl, 4
jours), Mg(1s) et Mg(KL23L23) en fonction du temps d'abrasion
comparaison avec la littérature. Les résultats indiquent que l'environnement du magnésium
est proche du MgCO3 et Mg5(CO3)4(OH)2 en surface, puis tends vers le Mg(OH)2 en
profondeur. Ce résultat est en accord avec la plus faible proportion de carbonate sur le
MgZn2 au regard du zinc (cf. ﬁgure 4.45 (b)).
Tableau 4.8  Paramètre Auger modiﬁés α′ du Mg dans MgZn2 après 4 jours d'exposition
avec NaCl, en fonction du temps d'abrasion ionique, en comparaison avec la littérature
Espèces/ Mg(1s) Mg(KL23L23) α′ Ref.
Temps abrasion (eV) (eV)
4 min 1305,2 1179,4 2484,6 cette étude
16 min 1304,8 1179,8 2484,6 cette étude
45 min 1304,6 1179,5 2484,1 cette étude
MgO 1303,9 1181,3 2485,2 [174]
Mg(OH)2 1303,3 1180,2 2483,5 [6]
MgCO3 1304,6 1179,9 2484,5 [6]
Mg5(CO3)4(OH)2 . . 2484,9 cette étude
α′ : paramètre Auger modiﬁé
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4.5 Discussion
Dans ce paragraphe nous allons confronter les résultats obtenus, après exposition avec
et sans NaCl aux diﬀérents processus de corrosion.
4.5.1 Corrosion du zinc
4.5.1.1 Sans NaCl
Les résultats obtenus, sans NaCl, sont schématisés sur la ﬁgure 4.50. Les produits de
corrosion sont composés d'hydrozincite en surface et de ZnO en profondeur. L'épaisseur de
la couche corrodée est de l'ordre de quelques nanomètres.
Figure 4.50  Schéma des produits de corrosion présents sur le Zn après exposition (80%
HR, 35C, 4 jours)
Aﬁn d'expliquer la présence de ZnO, on peut considérer l'oxydation du zinc sur les sites
anodiques :
Zn(s)→ Zn2+ + 2e− (4.3)
Cette réaction est équilibrée par une réduction de l'oxygène sur les sites cathodiques :
1
2
O2 +H2O + 2e
− → 2OH− (4.4)
Les cations du zinc (Zn2+) et les anions hydroxydes (OH−) réagissent pour produire




O2 +H2O → Zn(OH)2(s)→ ZnO(s) +H2O (4.5)
La présence d'hydrozincite Zn5(CO3)2(OH)6 dans les produits formés, s'explique par
la carbonisation de la surface. En eﬀet, le CO2 de l'air, typiquement 350 ppm, réagit avec
l'électrolyte selon les réactions 4.6-4.8 :
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CO2(g) +H2O ↔ H2CO3 (4.6)
H2CO3 +H2O → HCO−3 +H+ (4.7)
HCO−3 +H2O → CO2−3 +H+ (4.8)
La formation d'hydroxy-carbonate de zinc est alors possible selon les réactions suivantes :
5ZnO + 2CO2−3 + 5H2O ↔ Zn5(CO3)2(OH)6 + 4OH− (4.9)
4ZnO + 2HCO−3 + 3H2O ↔ Zn4(CO3)(OH)6 + CO2−3 (4.10)
L'alcalinité de la surface est contrôlée par la présence de CO2 dans l'air et son absorption
suivant les réactions 4.6-4.8. En eﬀet, ces dernières produisent des H+ et par conséquent
la carbonisation abaisse le pH entraînant la formation d'hydrozincite Zn5(CO3)2(OH)6
stable. Cette diminution du pH limite également la présence de zincates. En eﬀet, pour
un pH élevé, la formation d'ions zincates Zn(OH)2−4 (eq. 4.11) peut être engendrée par la
réaction suivante :
ZnO(s) + 2OH− +H2O ↔ Zn(OH)2−4 (4.11)
Ceux-ci peuvent jouer un rôle en gardant la surface de zinc accessible pour la réduction
de l'oxygène, en maintenant le processus de corrosion actif. Les résultats obtenus par Falk
et al. [231] démontrent une augmentation drastique du taux de corrosion du zinc en absence
de CO2. Par conséquent, le dioxyde de carbone et son absorption sont des facteurs clés des
processus de corrosion atmosphérique du zinc.
4.5.1.2 avec NaCl
La ﬁgure 4.51 schématise la répartition spatiale des produits de corrosion formés sur
le zinc. Trois zones sont remarquables. La première, zone (1), est composée d'hydroxy-
carbonate de zinc, d'hydrozincite Zn5(CO3)2(OH)6 en surface. L'épaisseur de cette couche
de produits est relativement faible, avec une valeur minimale supérieure à 220 nm. La se-
conde, zone (2), traduit également la présence d'hydrozincite, mais avec une épaisseur plus
importante. La troisième zone, notée (3), est composée d'hydroxy-chlorure de zinc et no-
tamment de simonkolleite Zn5(OH)8Cl2.H2O. En profondeur, nous observons l'apparition
du ZnO.
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Figure 4.51  Répartition schématique des produits de corrosion sur le zinc, après 4 jours,
avec NaCl
Les processus décris en l'absence de chlorures restent valables en leur présence. La for-
mation de ZnO (eq. 4.5) puis sa transformation en hydrozincite Zn5(CO3)2(OH)6 (eq. 4.9)
est donc en accord avec les mécanismes décrits plus haut. Ces zones (1) et (2) sont donc
attribuées à des sites cathodiques.
En présence de chlorures, les ions Cl− migrent vers les sites anodiques, de pH plus faible,
où se forme la simonkolleite Zn5(OH)8Cl2.H2O [231233] (eq. 4.12). La formation de cette
espèce sur la zone (3), est en bon accord avec le pH moyen mesuré de 5,7 (cf. 4.4.1).
5ZnO(s) + 2Cl− + 6H2O ↔ Zn5(OH)8Cl2.H2O(s) + 2OH− (4.12)
La réaction 4.12 montre que la formation de simonkolleite libère des ions OH−. Or, le
domaine de stabilité de celle-ci étant situé dans un intervalle de pH [6-8] [232,233], l'alcalinité
induite par sa formation doit être neutralisée par une autre réaction, e.g à la cathode, à
l'aide des réactions 4.11 ou 4.9-4.10 .
La formation de simonkolleite et de ZnO/hydrozincite sur un même échantillon indique
clairement la séparation de l'anode et de la cathode sur celui-ci, ainsi qu'un gradient de pH
conséquent de l'électrolyte entre les deux sites [234]. A mesure que la corrosion progresse, la
dissolution du zinc à l'anode entraîne une corrosion locale et l'augmentation de l'alcalinité
qui en découle promeut l'activité des sites cathodiques. Lorsque le pH est trop alcalin, la
simonkolleite se détériore et la réaction 4.12 est déplacée vers la gauche. Les chlorures ainsi
libérés, augmentent la conductivité de l'électrolyte de surface et accélèrent la corrosion. Ce
qui se traduit par des une épaisseur de produits de corrosion, globalement plus importante,
que celle observée en l'absence de chlorures.
Il est à noter cependant que la simonkolleite Zn5(OH)8Cl2.H2O peut elle aussi être
transformée en hydrozincite Zn5(CO3)2(OH)6 , durant la carbonisation de la surface, sui-
vant la réaction 4.13 :
Zn5(OH)8Cl2.H2O + 2HCO
−
3 + 5H2O ↔ Zn5(CO3)2(OH)6 + 2H2O + 2Cl− (4.13)
La formation de simonkolleite et d'hydrozincite est donc directement dépendante de
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l'alcalinité de la surface, dont l'augmentation déplace les réactions 4.12 et 4.9 vers la gauche,
favorisant la formation de ZnO.
4.5.2 Corrosion du zinc-magnésium
4.5.2.1 sans NaCl
Les résultats sans NaCl sont schématisés sur la ﬁgure 4.52. L'épaisseur de la couche
corrodée est de l'ordre d'une dizaine de nanomètres. La présence d'hydroxycarbonate de
zinc et de magnésium en surface, puis d'oxyde en profondeur, a été observée. Les résultats
indiquent une augmentation de nombre de liaisons OH/CO3 en comparaison des produits
formés sur le zinc pur.
Figure 4.52  Schéma des produits de corrosion présents sur le MgZn2 après exposition
(80% HR, 35C, 4 jours)
Les processus de corrosion du zinc entraînant la formation de ZnO et d'hydrozincite
ont été détaillés dans le paragraphe précédent. A l'instar du zinc, l'oxydation duMg sur les
sites anodiques est suivit d'une réduction de l'oxygène dissous sur les sites cathodiques (4.4),
puis d'une réaction entre les anions hydroxydes (OH−) et cations de magnésium (Mg2+)




O2 +H2O →MgO(s) +H2O →Mg(OH)2(s) (4.14)
L'hydroxyde de magnésium Mg(OH)2 est plus stable que le MgO en présence d'eau
[135, 235]. Sa présence est donc attendue dans nos conditions d'exposition (80% HR). Or,
celui-ci n'est pas thermodynamiquement stable en présence de CO2 [236]. Sous cette pres-
sion partielle de dioxyde de carbone, diﬀérents carbonates et hydroxycarbonates peuvent





3 + 3H2O ↔Mg2CO3(OH)2.3H2O(s) + 2OH− (4.15)
5Mg2CO3(OH)2.3H2O(s) + 3CO
2−




3 →MgCO3 + 2OH− (4.17)
De que même que pour le zinc, Lindström et al. [237, 238] et Jönsson et al. [239] ont
montré qu'en l'absence de CO2, le Mg(OH)2 étant stable, la corrosion du magnésium est
nettement plus importante.
Les diﬀérents processus énoncés ci-dessus ne tiennent pas compte de l'inﬂuence mutuelle
entre le Zn et leMg. Nos résultats montrent qu'en présence deMg, les produits de corrosion
du zinc sont de natures diﬀérentes. Une évolution du pH, induite par la présence de Mg,
pourrait favoriser, comme nous l'avons vu, la formation d'hydroxycarbonates de Zn et de
Mg, au détriment des oxydes. En outre, la formation de produits de corrosion combinant
du Zn et du Mg n'est pas exclue.
4.5.2.2 avec NaCl
La ﬁgure 4.53 schématise la répartition spatiale des produits formés sur le MgZn2, en
deux zones, toutes deux exemptes de Cl et composées d'une couche d'hydroxy-carbonate
de Zn et de Mg. L'épaisseur des produits de corrosion formés sur la zone (2) est cependant
nettement plus faible. Les produits de corrosion à base de zinc sont de nature diﬀérentes
en comparaison de ceux observés lors de la corrosion du zinc pur, avec et sans NaCl. La
présence d'oxyde est également avérée en profondeur.
Figure 4.53  Répartition schématique des produits de corrosion sur le MgZn2, après 4
jours, avec NaCl
La diﬀérence essentielle entre les produits présents sur le Zn et le MgZn2 est l'absence
de produit chloré. Les mesures XPS font apparaître une forte ségrégation du Mg sur la
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surface. Ceci se traduit par une présence supérieure de cations dans les eaux de rinçage.
Les Mg2+ présents dans l'électrolyte, en quantité relativement importante, précipitent en
Mg(OH)2 lorsque le pH atteint 10,2 [20] et limitent l'alcalinité de surface à ce seuil. Par
ailleurs, la mesure du pH de surface (cf. 4.4.1), caractéristique des zones anodiques où le
pH est le plus faible, indique une valeur moyenne de 8,2. Par conséquent, le pH évolue dans
un intervalle de [8,2-10,2], en dehors du domaine de stabilité de la simonkolleite, qui est
de [6-8] [232]. Ceci explique donc clairement l'absence observée de la simonkolleite sur le
zinc-magnésium. En revanche, ce pH favorise la formation d'hydrozincite Zn5(CO3)2(OH)6
(eq. 4.13), plus stable à pH élevé [233]. Par extension, les zones (2) sont donc les zones
cathodiques, caractérisées par une faible présence d'oxygène.
Plus généralement, la présence accrue de liaisons OH, induite par le Mg, qui se carac-
térise par une alcalinité de surface plus importante, engendre une modiﬁcation des produits
de corrosion formés. En présence relativement importante deMg, notamment en surface, le
paramètre Auger modiﬁé et les énergies de liaisons diﬀérent de celles observées sur le zinc
pur. Deux hypothèses principales peuvent être à l'origine de ces variations. La première est
l'évolution de la stoechiometrie de l'hydrozincite Znx(OH)y(CO3)z en faveur des OH et
la seconde, la formation d'hydrozincite modiﬁée de type ZnxMgy(CO3)2(OH)6, à l'instar
des résultats observés sur le Zn0,84Mg0,16O. Ceux-ci présentent des eﬀets de charge diﬀé-
rentielle et/ou des augmentations de fonction de travail par rapport à ceux présent sur le
zinc pur. Ces deux variations, même si elles sont diﬃcilement décomposables, participent
à l'amélioration de la barrière que sont les produits de corrosion. En eﬀet, ces deux para-
mètres réduisent le processus de transfert de charge au travers de la surface et donc limitent
la réduction de l'oxygène sur ceux-ci.
Chapitre 5
Étude de la corrosion atmosphérique
marine du Zn(Mg)(Al)
5.1 Introduction
Dans le chapitre précédent, nous avons montré que les produits de corrosion formés
sur le zinc-magnésium étaient diﬀérents de ceux présents sur le zinc pur, mais également
dépendaient des conditions d'exposition. Ces résultats sont cohérents avec ceux trouvés dans
la littérature [6, 20, 23].
En eﬀet, Hosking et al. [6] et Volovitch et al. [20] exposent leur échantillons à des cycles
de séchage et d'humidité, auquel viennent s'ajouter des phases de pulvérisation de solution
saline acide (pH 4 et 4,2 respectivement), avec une exposition des coupons non horizontale
(20et 15par rapport à la verticale respectivement). Dans ces conditions d'exposition, le
magnésium est lessivé au fur et à mesure, laissant uniquement apparaître la présence de
simonkolleite en surface après de nombreux cycles. En revanche, les conditions d'exposition
du chapitre précédent et celles de Prosek et al. [23], horizontales et sans pulvérisation de
solution saline, limitent le lessivage du Mg, favorisent l'alcalinité de surface et donc la
formation d'hydrozincite.
Par ailleurs, une autre étude de Prosek et al. [50] sur la corrosion des aciers revêtus de
zinc en présence de diﬀérents sels : NaCl, CaCl2 et MgCl2, démontre une amélioration de
la tenue à la corrosion en présence, en ordre décroissant, de Mg, Ca et Na. Une exposition
horizontale (80 % HR, 20C, 28 jours) a également été utilisée. Cette amélioration est
corrélée au pH de précipitation d'hydroxydes sous forme solide, de 10,2 pour le Mg(OH)2
[20], 11,4 pour le Ca(OH)2 [240] et l'absence de précipitation pour le NaOH à pH 14. Ce
résultat conforte l'hypothèse selon laquelle le rôle joué par le magnésium est principalement
de conﬁner le pH dans un domaine où les produits de corrosion du zinc sont relativement
stables. Ce conﬁnement du pH dépend donc directement de la quantité de magnésium
présent dans l'électrolyte de surface. C'est d'ailleurs ce que conﬁrment les mesures réalisées
sur les eaux de rinçages, dans le chapitre précédent.
A la diﬀérence de ces études de corrosion atmosphérique, les mesures de courant/potentiel
réalisées par Prosek et al. [23] en solution (0,1 M NaCl, pH 7) font apparaître, à l'aide de
la mesure de la résistance de polarisation, une vitesse de corrosion de 0,15 et 0,10 mm/an
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pour respectivement Zn et ZnMg avec 1 à 8% massique deMg. Cette amélioration de 35%
seulement de la résistance à la corrosion dans ces conditions, en comparaison du facteur 10
observé dans des conditions atmosphériques entre le Zn etMgZn avec 8% massique deMg,
s'explique par le volume de l'électrolyte qui peut être considéré comme inﬁni, entraînant
une concentration de Mg2+ très faible.
Dans ce chapitre, aﬁn de s'écarter progressivement des conditions "modèles" utilisées
dans le chapitre 4. Nous présenterons une étude réalisée sur des échantillons de zinc, zinc-
magnésium et zinc-aluminium-magnésium, exposés entre 7 jours et 6 mois en atmosphère
naturelle marine, à Brest. L'objectif est de mettre en exergue le rôle du Mg dans ce type
de conditions, et notamment dans une géométrie qui favorise le rinçage de la surface par les
précipitations.
5.2 Exposition Naturelle - 6 mois
5.2.1 Matériaux et conditions d'exposition
Des échantillons de Zn, Mg2Zn11, et zinc-magnésium-aluminium (ZMA) ont été ex-
posés pendant 6 mois, avec un angle de 45par rapport à la verticale, sur le site de la
base navale de Brest. Les conditions d'exposition sont présentées dans la section 2.3.2, tan-
dis que les données météorologiques et physicochimiques du site sont détaillées en Annexe
(2.3.2). Dans une optique d'utilisation industrielle, le choix des matériaux s'est porté sur le
zinc-magnésium, et notamment la phase Mg2Zn11. En eﬀet, celle-ci possède des proprié-
tés mécaniques plus intéressantes que le MgZn2, car elle est moins cassante. Concernant
l'échantillon de ZMA, le choix s'est porté sur un revêtement, de 11 µm d'épaisseur, dé-
posé par galvanisation à chaud sur une plaque d'acier. La composition de celui-ci étant Zn
Mg(1, 5%mas.) Al(1, 5%mas.), il sera noté "ZMA1, 5".
5.2.2 Aspect visuel
La ﬁgure 5.1 présente l'aspect visuel des échantillons (2x2 cm) après 7 jours, 1, 3 et
6 mois d'exposition. Les photographies font apparaître une forte ressemblance entre les
échantillons, avec la présence de produits de corrosion relativement homogènes. Néanmoins,
sur le Zn et le Mg2Zn11 on note un ternissement de la surface, tandis que sur le ZMA1, 5
celle-ci blanchit avec le temps d'exposition. Par ailleurs, la partie basse des échantillons
semble contenir une quantité de produits plus importante que celle du haut. Cela est dû à
l'angle d'exposition, au ruissellement de l'eau de pluie et à la stagnation. La précipitation
de polluants et produits solubles est donc privilégiée dans la partie basse des échantillons
durant les phases de séchage de la surface.
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Figure 5.1  Illustration des échantillons exposés en milieu naturel atmosphérique marin,
de haut en bas : Zn, Mg2Zn11 et ZMA1, 5, de gauche à droite : 7 jours, 1, 3 et 6 mois
5.2.3 Perte de masse
La mesure de la perte de masse des échantillons, présentée sur la ﬁgure 5.2 a été eﬀectuée
après 7 jours, 1, 3 et 6 mois d'exposition à l'aide d'une solution identique à celle utilisée
précédemment (200 g CrO3 + 10 g de AgNO3 + 1 l H2O), selon la norme ISO 8407.
Les pertes de masse indiquent une résistance accrue à la corrosion du ZMA1, 5 en
comparaison du Zn au bout de 6 mois. Les mesures de perte de masse du Mg2Zn11 n'ont
pas permis de déterminer la vitesse de corrosion de ce matériau. En eﬀet, compte tenu de
leur fragilité et des faibles masses mesurées, les résultats obtenus sont entachés d'une grande
incertitude.
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Figure 5.2  Perte de masse en fonction du temps d'exposition, pour les échantillons de
Zn, Mg2Zn11 et ZMA1, 5
5.2.4 Diﬀraction des rayons X
Les mesures de diﬀraction par rayons X ont été eﬀectuées uniquement après 6 mois
d'exposition, aﬁn d'obtenir une épaisseur et une structuration des produits de corrosion
suﬃsante. La ﬁgure 5.3 présente les diagrammes de diﬀraction X obtenus sur les échan-
tillons de Zn (a),Mg2Zn11 (b) et ZMA1, 5 (c), avant et après exposition. Les spectres font
tous apparaître, après exposition, un large pic à 13,05, traduisant une structure faible-
ment cristalline associée au plans d'indices (002) de l'hydrozincite Zn5(CO3)2(OH)6) [220].
Cette largeur importante du pic pourrait traduire la présence de petits grains non orien-
tés cristallographiquement ou encore de défauts. L'hydrozincite, présente en XPS et FTIR
dans le chapitre précédent était absente en DRX, traduisant soit son caractère amorphe,
soit sa trop faible épaisseur. Par ailleurs, la simonkolleite Zn5(OH)8Cl2.(H2O) est absente
des produits formés en atmosphère naturelle, contrairement aux résultats obtenus précé-
demment, et ce malgré la présence de chlorures induite par les conditions d'exposition. De
plus, l'absence de pic dans l'intervalle [11,2 ;11,7] permet d'exclure les composés complexes
bicouches (LDH - Layered Double Hydroxyde) : MgAlCO3 − LDH, ZnAlCO3 − LDH et
Zn6Al2(CO3)(OH)16.4H2O [26, 241,242].
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Figure 5.3  Spectres de diﬀraction X du Zn (a), Mg2Zn11 (b) et ZMA1, 5 (c), avant
(haut) et après (bas) 6 mois d'exposition naturelle en atmosphère marine, Base navale,
Brest
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5.2.5 Microscopie électronique à balayage
Les échantillons de Zn,Mg2Zn11 et ZMA1, 5 ont été analysés après 6 mois d'exposition
en MEB/EDX. La ﬁgure 5.4 présente la morphologie et la cartographie élémentaire de la
surface des échantillons, pour un grossissement de 40. Les résultats de l'analyse quantitative
de ces zones sont synthétisés dans le tableau 5.1. Ceux-ci font apparaître une répartition
relativement homogène des produits de corrosion sur la surface des trois échantillons.
Tableau 5.1  Composition élémentaire EDX - Zn, Mg2Zn11 et ZMA1, 5, après 6 mois
d'exposition, correspondant aux clichés de la ﬁgure 5.4
Éléments/ O Zn Cl S Mg Al
Échantillons (%) (%) (%) (%) (%) (%)
Zn 27,2 69,3 1,4 2,1 . .
Mg2Zn11 29,5 64,3 1,8 2 2,4 .
ZMA1, 5 31,9 53,8 4 6,3 0,4 3,5
(%mas.) (%mas.) (%mas.) (%mas.) (%mas.) (%mas.)
Zn 8,6 89,1 1 1,3 . .
Mg2Zn11 9,7 86,5 1,3 1,3 1,2 .
ZMA1, 5 11,4 78,6 3,2 4,5 0,2 2,1
L'analyse quantitative indique une quantité d'oxygène relativement proche pour les trois
échantillons, avec cependant une présence croissante dans l'ordre Zn,Mg2Zn11 et ZMA1, 5.
L'analyse du chlore montre que celui-ci est essentiellement présent sur le ZMA1, 5. Néan-
moins, malgré la présence importante de chlorures dans l'environnement, la quantité de Cl
est faible pour tous les échantillons. La formation de produits de corrosion chlorés est donc
marginale.
La présence de soufre est plus importante que celle de Cl sur tous les échantillons. Il
provient des sulfates naturellement présent dans les aérosols marins. Une tendance similaire
à celle du chlore est visible, avec une quantité de soufre sur le Zn etMg2Zn11 très proche, et
plus importante sur le ZMA1, 5. La cartographie révèle également une corrélation spatiale
du Cl et du S sur ZMA1, 5. Ceci pourrait s'expliquer par la formation de produits de
corrosion contenant les deux éléments, e.g. NaZn4Cl(OH)6SO4.6H2O [45].
Enﬁn l'analyse du Mg et Al fait apparaître une faible proportion de Mg sur la surface
par rapport à la stoechiométrie initiale, avec pour le Mg2Zn11 une chute d'un facteur 4,9
du rapport Mg : Zn de 15,4 à 2,4% de Mg. Cette disparition du magnésium est également
visible sur le ZMA1, 5 avec un facteur de 7,5, avec 1,5 et 0,2 %mass. Par contre, la quantité
d'aluminium apparait plus importante que la stoechiométrie initiale avec 2,1 %mas. mesuré
ici, au lieu de 1,5 %mas. initialement. Néanmoins la précision de l'analyse élémentaire X étant
supérieure à cette variation, aucune hypothèse ne peut être émise, quant à une éventuelle
ségrégation de l'aluminium.
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Figure 5.4  Morphologie et cartographie élémentaire MEB/EDX de la surface des échan-
tillons de Zn, Mg2Zn11 et ZMA1, 5, après 6 mois d'exposition
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5.2.6 FTIR
La ﬁgure 5.5 présente les spectres infra-rouges obtenus sur des échantillons de Zn (a),
Mg2Zn11 (b) et ZMA1, 5 (c), après 7 jours, 1, 3 et 6 mois d'exposition. Les résultats
indiquent, en accord avec ceux du DRX, que la seule structure présente est l'hydrozincite
Zn5(CO3)2(OH)6, dont les pics caractéristiques sont situés à : 706, 737, 829, 946, 1041,
1383, 1502 et 1550 cm−1. Ces spectres sont proches de ceux observés en FTIR dans le
chapitre précédent. Aucun pic caractéristique de la simonkolleite Zn5(OH)8Cl2(H2O) n'a
été détecté, en accord avec les résultats observés en DRX, elle peut donc être exclue des
produits de corrosion formés.
Figure 5.5  Spectres d'absorption infra-rouge (FTIR) du Zn (a), Mg2Zn11 et ZMA1, 5
(c), après 7 jours, 1, 3 et 6 mois d'exposition naturelle en atmosphère marine, Base navale,
Brest
5.2.7 XPS
Une analyse XPS a été réalisée en profondeur sur les échantillons de Zn, Mg2Zn11 et
ZMA1, 5.
Les résultats obtenus dans les chapitres précédents démontrent que la normalisation à
l'aide du carbone "adventitious" peut s'avérer délicate en présence de produits de corrosion
hétérogènes. Les résultats obtenus ici n'échappent pas cette règle. La normalisation a donc
été réalisée en tenant compte de la position du pic d'oxyde sur le spectre du O(1s) et du
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Figure 5.6  Correction appliquée pour la normalisation au O(1s) à 530 eV en fonction de
l'abrasion ionique, échantillons de Zn, Mg2Zn11 et ZMA1, 5, après 6 mois d'exposition
carbone "adventitious" sur C(1s).
Contrairement au chapitre précédent, une correction variable a été utilisée avec l'abra-
sion ionique. Elle est présentée sur la ﬁgure 5.6. Les résultats indiquent une correction et
une évolution très proche entre le Zn et Mg2Zn11, avec une diminution de la correction en
profondeur, suivit d'une stabilisation de celle-ci en profondeur autour de 5,9 V, valeurs très
proche de celle utilisée dans le chapitre précédent. Néanmoins, la correction du ZMA1, 5
diﬀère fortement de ces deux premiers, avec une stabilisation à une valeur forte, suivit d'une
diminution en profondeur.
La ﬁgure 5.7 présente l'évolution du O(1s) ainsi que sa décomposition, associée aux
oxydes (O) etOH/CO3 à 530 et 531,8 eV respectivement, pour le Zn,Mg2Zn11 et ZMA1, 5,
après 4, 45, 140 et 365 min d'abrasion ionique. Elle présente également l'évolution de la
quantité des OH/CO3 exprimée en (%). Les échantillons de Zn et Mg2Zn11 ont une évo-
lution très proche. En revanche, la proportion de OH/CO3 sur le ZMA1, 5 est nettement
supérieure. Cette singularité du ZMA1, 5 a déjà été observée, ﬁgure 5.6, sur les corrections
d'énergies appliquées. De plus, pour la modélisation du ZMA1, 5, une troisième contribu-
tion, faible, du coté des basses énergies de liaison à 528 eV a été utilisée. Celle-ci, indétermi-
née, semble associée au liaisons O également, mais dans un produit de corrosion minoritaire
possédant une fonction de travail et/ou une charge relativement faible. Cette contribution
disparaît en profondeur après 365 min d'abrasion.
La ﬁgure 5.8 présente l'évolution de l'orbitale C(1s) et sa décomposition, associée au
carbone "adventitious" et carbonate (CO3) après 4, 45, 140 et 365 min d'abrasion ionique.
Les modélisations montrent que la contribution correspondant au Cadv est proche de 284,8
138 Chapitre 5. Étude de la corrosion atmosphérique marine du Zn(Mg)(Al)
Figure 5.7  Évolution de l'orbitale O(1s) et de sa décomposition associée aux liaisons O
et OH/CO3 en profondeur pour, de gauche à droite, le Zn, Mg2Zn11 et ZMA1, 5, après 4,
45 , 140 et 365 min d'abrasion ionique (haut), évolution de la quantité de liaisons OH/CO3
en profondeur, exprimée en (%) (bas), après 6 mois d'exposition
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eV pour les trois échantillons. Une troisième contribution, également associée au carbone
"adventitious", du coté des basses énergies de liaison, a été utilisée pour la modélisation du
ZMA1, 5. Celle-ci, faible et décalée de l'ordre de 3 eV du coté des basses énergies, semble
liée à la contribution à basse énergie de liaison également présente sur le O(1s) du ZMA1, 5
à 528 eV. Ces résultats illustrent la diﬃculté de normalisation compte tenu de la présence
de plusieurs pics et de la largeur à mi-hauteur importante du carbone "adventitious".
La présence de carbonates, caractérisée par la contribution du coté des hautes énergies
de liaisons, est visible sur tous les échantillons et en profondeur. Les énergies de liaisons
des carbonates sont identiques indépendamment de l'échantillon, à 289,6 ± 0,1 eV, hormis
entre 0 et 16 min, où la quantité de contaminants atmosphériques est forte. Cette énergie
de liaison est identique à celle observée par Hosking et al. [6] pour le ZnCO3 à 289,6 eV
et proche du Zn5(CO3)2(OH)6 observé par Lefevre [167] à 290 eV, ou encore du MgCO3
à 290,1 eV de Hosking et al. [6]. Notons que le pic de carbonate à 291 eV observé dans le
chapitre précédent n'est pas visible ici. La ﬁgure 5.8 montre également l'évolution des CO3
en profondeur. Les courbes indiquent une évolution similaire entre les trois échantillons,
avec une prédominance des carbonates en surface, puis leur diminution en profondeur.
La ﬁgure 5.9 présente l'évolution du Zn(2p3/2) en profondeur, pour le Zn, Mg2Zn11 et
ZMA1, 5. L'intensité du pic de Zn(2p3/2) augmente avec l'abrasion ionique mais cependant
dans des proportions diﬀérentes. Sur la surface, la quantité de zinc est partiellement masquée
par le carbone "adventitious". Ce dernier disparaissant avec l'abrasion, on observe une
augmentation, puis une stabilisation du zinc en profondeur. Pour le Mg2Zn11 et ZMA1, 5,
l'intensité du Zn(2p3/2) se stabilise à une valeur plus faible que celle du zinc pur, compte
tenu de la présence de magnésium et d'aluminium. La première zone de stabilisation de la
quantité de zinc sur le ZMA1, 5, entre 45 et 140 min, correspond à la présence relativement
importante de carbone "adventitious" observé ﬁgure 5.8.
Sur le Zn et Mg2Zn11 l'énergie de liaison et la largeur à mi-hauteur du Zn(2p3/2)
diminuent en profondeur et sont comparables à celles du Zn pur dans le chapitre 4 en
présence deNaCl. Néanmoins, pour le ZMA1, 5, le pic du Zn(2p3/2) apparait décalé du coté
des hautes énergie de liaisons, en accord avec une présence accrue de liaisons OH/CO3. Sa
largeur à mi-hauteur reste stable en profondeur, avec une valeur de 2,7 ± 0,1 eV, traduisant
la présence de composés multiples.
Les énergies des Zn(2p3/2) et Zn(L3M45M45), pour les échantillons de Zn, Mg2Zn11
et ZMA1, 5, ont été reportées sur des diagrammes de Wagner, sur les ﬁgures 5.10, 5.11 et
5.12 respectivement, aﬁn de tenter de déterminer les espèces présentes en profondeur.
Pour le Zn, le diagramme fait apparaître, en accord avec les résultats obtenus dans le
chapitre précédent, une évolution du Zn(2p3/2) le long de la diagonale. La surface est com-
posée majoritairement d'hydrozincite Zn5(CO3)2(OH)6 et la partie interne de ZnO. Cela
est conforté par la réduction des CO3 en profondeur sur le C(1s), ainsi que des OH/CO3
sur le O(1s). Les positions des points sur le diagramme de Wagner du Mg2Zn11 montrent
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Figure 5.8  Évolution de l'orbitale C(1s) et de sa décomposition associée aux carbone
"adventitious" et carbonate (CO3) en profondeur pour, de gauche à droite, le Zn,Mg2Zn11
et ZMA1, 5, après 4, 45 , 140 et 365 min d'abrasion ionique (haut), évolution normalisée
de la quantité de CO3 sur C(1s), avec l'abrasion ionique (bas), après 6 mois d'exposition
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Figure 5.9  Évolution du Zn(2p3/2) après 4, 140 et 365 min d'abrasion, pour le Zn,
Mg2Zn11 et ZMA1, 5 (haut), évolution de l'intensité normalisée du Zn(2p3/2) (bas), après
6 mois d'exposition
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Figure 5.10  Diagramme de Wagner - Zn après 6 mois d'exposition naturelle, en fonction
du temps d'abrasion (min), Dake [169], Furbeth [175], Hashimoto [227], Hosking [6], Lefevre
[167]
une évolution similaire à celle du Zn avec l'abrasion. Enﬁn le diagramme du ZMA1, 5 fait
apparaître également cette évolution, mais cependant à une échelle diﬀérente en profondeur.
En eﬀet, la présence d'hydrozincite Zn5(CO3)2(OH)6 est observée en surface, mais celle-
ci reste stable entre 0 et 185 min d'abrasion, sans réduction des énergies de liaisons avec
l'abrasion ionique. Cette stabilité est a rapprocher des singularités du ZMA1, 5 en terme de
correction appliquée (ﬁgure 5.6) et de la quantité d'hydroxyde importante observée ﬁgure
5.7.
Les ﬁgures 5.13 et 5.14 présentent les spectres du Mg(1s) et du Mg(KL23L23) sur le
Mg2Zn11 et le ZMA1, 5 respectivement. Elles indiquent que l'augmentation du Mg, en
profondeur, est nettement plus faible pour le Mg2Zn11 que pour le ZMA1, 5. Après 365
min, l'intégrale des deux pics Mg(1s) fait apparaître une quantité plus importante, d'un
facteur 1,5, de magnésium sur le ZMA1, 5 en comparaison duMg2Zn11, alors que le rapport
initial est de 0,25.
Une comparaison de l'évolution du Mg(1s) avec celle des CO3 sur C(1s) permet de
constater que l'augmentation de magnésium intervient conjointement avec la baisse des
carbonates. Ce constat est valable à la fois sur le Mg2Zn11 et ZMA1, 5. Nous pouvons
donc en déduire que le magnésium ne forme pas majoritairement de liaisons Mg − CO3.
Les carbonates sont donc principalement liés au Zn.
Les énergies de liaisons du Mg(1s) entre 4 et 365 min sur le Mg2Zn11 sont stables
en profondeur avec une position de à 1304,5 ± 0,1 eV. Seule une réduction de la largeur
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Figure 5.11  Diagramme de Wagner - Mg2Zn11 après 6 mois d'exposition naturelle, en
fonction du temps d'abrasion (min), Dake [169], Furbeth [175], Hashimoto [227], Hosking [6],
Lefevre [167]
Figure 5.12  Diagramme de Wagner - ZMA1, 5 après 6 mois d'exposition naturelle, en
fonction du temps d'abrasion (min), Dake [169], Furbeth [175], Hashimoto [227], Hosking [6],
Lefevre [167]
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Figure 5.13  Évolution du Mg(KL23L23) et Mg(1s) en fonction du temps d'abrasion
ionique, pour le Mg2Zn11, après 6 mois d'exposition
Figure 5.14  Évolution du Mg(KL23L23) et Mg(1s) en fonction du temps d'abrasion
ionique, pour le ZMA1, 5, après 6 mois d'exposition
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Figure 5.15  Diagramme de Wagner des positions moyennes du Mg2Zn11 et ZMA1, 5,
en comparaison avec la littérature : Hosking [6], Seyama [174] et les résultats obtenus au
chapitre 3 de cette étude
à mi-hauteur en entre 3,2 et 2,4 eV, traduit la réduction du nombre d'espèces présentes
en profondeur. L'analyse du Mg(KL23L23), présentée sur la ﬁgure 5.13, révèle également
cette stabilité en profondeur avec une énergie cinétique de 1181 eV. Ces énergies, reportées
sur un digramme de Wagner sur la ﬁgure 5.15 et le calcul du paramètre Auger modiﬁé α′
d'une valeur de 2485,5, indiquent que l'environnement chimique du Mg est proche de celui
du MgO. En eﬀet, les résultats obtenus par Seyama et al. [174] ont montré que le MgO
se situait à 1303,9 eV et 1181,3 eV sur le Mg(1s) et le Mg(KL23L23) respectivement, soit
un α′ de 2485,2 très proche de celui obtenu ici. Par ailleurs, le α′ mesuré est également
proche de celui obtenu dans le chapitre 3, consacré au Zn(1−x)Mg(x)O (c.f. tableau 3.8).
De plus, la réduction de la largeur à mi-hauteur du Mg(1s) sur le Mg2Zn11 de 3,2 à
2,5 eV avec l'abrasion, traduit également la réduction du nombre d'espèces présentes en
profondeur et donc la présence majoritaire de liaisons Mg −O qui tend vers celle observée
sur le Zn0,84Mg0,16O après abrasion.
Les énergies de liaison duMg(1s) mesurées sur le ZMA1, 5 entre 4 et 465 min présentent
une dispersion plus importante que sur le Mg2Zn11 avec néanmoins une position moyenne
identique de 1304,5 ± 0,4 eV. Cette dispersion se caractérise également par une largeur
à mi-hauteur plus importante, qui évolue entre 3,6 et 3 eV, sans tendance particulière.
Cet élargissement peut être attribué à la présence d'aluminium et donc à des produits de
corrosion plus hétérogènes. Les positions du Mg(KL23L23), présentée sur la ﬁgure 5.14,
sont plus stables que celle du Mg(1s) avec une énergie de 1180,7 ± 0,2 eV. Les énergies
146 Chapitre 5. Étude de la corrosion atmosphérique marine du Zn(Mg)(Al)
moyennes ont été reportées sur le diagramme de Wagner, sur la ﬁgure 5.15. Le α′ de 2485,2
est proche de celui observé sur le Mg2Zn11, traduisant également la formation de liaisons
Mg−O dans une structure deMgO [174] ou dans des structures plus complexes combinant
Zn et Mg, voire Al, comme par exemple le Zn0,84Mg0,16O étudié précédemment.
5.2.8 Discussion
L'étude de Volovitch et al. [26], réalisée dans des conditions d'exposition qui favorisent
le lessivage des produits formés, fait apparaître pour le ZMA la présence d'un processus
dissolution préférentielle du Zn et Mg par rapport à Al dans les premiers stades de la
corrosion en solution pour un pH relativement neutre. Pour de faibles temps d'exposition,
les processus de corrosion du ZMA sont comparables à ceux du ZnMg. Les calculs réalisés
par Volovitch et al. [26] à l'aide du logiciel de modélisation Hydra-Medusa c©, montrent que
leMg2+ va se lier préférentiellement aux sulfates SO2−4 et carbonates CO
2−
3 qui vont ensuite
précipiter sur la surface. Ainsi la quantité de SO2−4 et de CO
2−
3 , disponibles dans l'électrolyte
de surface, favoriserait la formation et la stabilité de la simonkolleite Zn5(OH)8Cl2(H2O),
supposée plus protectrice que l'hydrozincite Zn5(CO3)2(OH)6) .
Nos résultats font apparaître l'absence de simonkolleite dans les produits de corrosion
formés, et cela sur les diﬀérents échantillons : Zn, Mg2Zn11 et ZMA1, 5, après 6 mois
d'exposition. Seule l'hydrozincite est présente dans les produits de corrosion et ce malgré une
nette amélioration de la résistance à la corrosion du ZMA1, 5. Il semble donc que l'hypothèse
de Volovitch et al. [20] ne soit pas suﬃsante pour expliquer le rôle joué par le magnésium
dans les processus de corrosion. Des résultats similaires ont été observés par Prosek et al. [23]
et Thierry et al. [27], dans des conditions d'exposition relativement proches : la présence de
Mg n'entraîne pas la formation de simonkolleite malgré une amélioration de la tenue à la
corrosion. Dans notre étude, le comportement similaire du Zn et Mg2Zn11 s'explique par
la faible présence de magnésium en surface sur leMg2Zn11. La ségrégation duMg observée
dans le chapitre 4, couplée à une exposition non horizontale dans le cas présent, entraîne la
disparition du magnésium, probablement lessivé par précipitations.
Le Mg est principalement sous la forme de liaisons Mg − O dans le Mg2Zn11 et le
ZMA1, 5. Ce dernier, présente une singularité avec, d'une part, une quantité de liaisons
OH accrue, d'autre part, la formation d'hydroxycarbonate de zinc décalé du coté des hautes
énergies de liaisons. Ceci laisse envisager la présence d'un hydroxycarbonate de zinc diﬀèrent
de ceux formés sur le Zn et Mg2Zn11. Cette hypothèse est en accord avec les résultats
observés dans le chapitre 4, où la meilleure tenue à la corrosion du MgZn2 s'accompagnait
d'une modiﬁcation de la structure électronique de l'hydroxycarbonate de zinc, avec une
quantité de OH supérieure. Concernant les carbonates formés et présents en surface, ils
sont clairement liés au Zn et non au Mg après 6 mois d'exposition naturelle. L'hypothèse
émise par Volovitch et al. [26] sur la dissolution des carbonates de magnésium en surface
est en accord avec nos résultats. Cependant, ce processus ne semble pas limiter la formation
5.2. Exposition Naturelle - 6 mois 147
d'hydrozincite.
La formation de simonkolleite et d'hydrozincite est un processus complexe et semble
liée à la concentration en chlore. En eﬀet, pour le Zn, la présence de simonkolleite est
observée (chapitre 4) ou pas (chapitre 5), suivant les conditions d'exposition. La formation de
simonkolleite observée par Volovitch et al. [20,26] pourrait être due à la forte teneur enNaCl
utilisée dans cette étude. En présence de Mg, la discussion présentée dans le chapitre 4, sur
le pH, devrait rester valable. Le conﬁnement de pH induit par la présence de magnésium,
favoriserait également la formation d'hydrozincite, instable en dessous d'un pH 7,2 (20en
présence de 350 ppm de CO2) [243] et limiterait la formation d'ions zincates Zn(OH)2−4 .
L'eﬃcacité de conﬁnement serait directement lié auMg disponible, et devrait donc diminuer
dans le temps, en raison de la disparition des produits formés par les précipitations. Ceci





L'objectif de cette étude était d'apporter des éléments de compréhension quant au rôle
joué par le magnésium dans l'amélioration de la résistance à la corrosion des alliages de
zinc-magnésium.
L'hypothèse émise par Prosek et al. [23] et Hausbrand et al. [48] sur la formation de
ZnO dopé magnésium durant les premiers stades de la corrosion sur ces alliages, ainsi
que l'augmentation du band gap et donc de la résistivité de ces produits en comparaison
du ZnO, a été étudiée dans le chapitre 3. Notre étude a permis de mettre en évidence
la formation possible de produits de corrosion alliant zinc et magnésium. La synthèse et
la caractérisation des ﬁlms minces de solution solide de Zn(1−x)Mg(x)O démontrent que
l'ajout de magnésium inﬂue sur : la réduction du paramètre de maille, l'augmentation de
la résistivité, l'augmentation de la fonction de travail et l'amélioration de la stabilité en
solution pour un pH de 8,4.
La réduction du paramètre de maille et l'augmentation de la résistivité avec le dopage,
soit une amélioration de la compacité et du caractère isolant en comparaison du ZnO, font
du Zn0,84Mg0,16O un oxyde potentiellement plus protecteur [20], en accord avec l'amélio-
ration de la résistance à la corrosion des alliages de zinc-magnésium. L'augmentation de la
fonction de travail, également observée avec le dopage, conforte ces résultats.
Les hypothèses de Hausbrand et al. [48] et Prosek et al. [23], quant à l'augmentation
de la résistivité induite par celle du band gap avec le dopage, n'ont pu être complètement
inﬁrmées. Néanmoins, cette étude a permis de mettre en lumière la complexité du lien
entre le band gap et la résistivité, le premier paramètre étant intrinsèque au matériau et
le second fortement inﬂuencé par l'état de surface et l'environnement extérieur : molécules
adsorbées, présence de lumière, (...). Nous avons montré que le magnésium forme en surface
préférentiellement des liaisons OH/CO3.
L'étude de ces ﬁlms en solution et notamment en présence de lumière, a montré que le
Zn0,84Mg0,16O est plus stable que le ZnO pour un pH de 8,4. Ce résultat se révèle pertinent
quant à une possible amélioration de la résistance à la corrosion. Une étude systématique,
avec et sans lumière, en fonction du pH et du dopage pourrait être envisagée, aﬁn de déﬁnir
les domaines de stabilité de ces ﬁlms. Des ﬁlms homogènes pourraient être déposés en PVD
(Physical Vapor Deposition) sous forme de revêtement, cette méthode étant une alternative
prometteuse au stade industriel pour le traitement de surface. De plus, le Zn0,84Mg0,16O à
l'instar du ZnO, est transparent et permet ainsi de conserver l'aspect initial du substrat.
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Dans le chapitre 4, l'étude des produits de corrosion formés sur le zinc et les phases
pures de zinc-magnésium en laboratoire a montré que ceux-ci, avec et sans NaCl, sont
nettement plus complexes et hétérogènes que les ﬁlms modèles de Zn(1−x)Mg(x)O. Néan-
moins, la présence de ZnO et MgO, en profondeur, ne permet pas d'exclure la formation
de Zn(1−x)Mg(x)O. L'inﬂuence du magnésium, quant à l'amélioration de la résistance à la
corrosion, d'un facteur 3 entre le Zn et leMgZn2, semble être principalement due au conﬁ-
nement du pH dans un intervalle [8,2-10,2]. Celui-ci favorise la formation et la stabilisation
de l'hydrozincite Zn5(CO3)2(OH)6 au détriment de la simonkolleite Zn5(OH)8Cl2.H2O.
Ce résultat permet d'exclure l'hypothèse, émise par Hosking et al. [6] et Volovitch et al. [20],
selon laquelle la formation privilégiée de simonkolleite en présence de magnésium serait à
l'origine de la réduction de la corrosion sur les zinc-magnésium au regard du zinc. Cette
espèce est supposée plus protectrice et plus stable que l'hydrozincite.
L'augmentation de l'alcalinité de surface, induite par leMg, se traduit également par une
présence accrue deOH dans les produits formés. La comparaison de la structure électronique
du Zn, avec et sans magnésium, fait apparaître une inﬂuence nette de ce dernier, sans pour
autant permettre de déterminer clairement si, cela est induit par la formation de produits
combinant Zn et Mg ou uniquement par l'augmentation du nombre de liaisons OH et une
stoechiométrie diﬀérente. Ceci se traduit en XPS par des décalages simultanés des énergies
de liaisons sur les diﬀérents éléments. Cet eﬀet pourrait s'expliquer par l'apparition de
charge diﬀérentielle et/ou une augmentation de la fonction de travail de ces espèces créées
en comparaison de celles présentes sur le zinc pur.
L'interprétation des résultats obtenus en XPS dans le chapitre 4 est complexe, compte
tenu de la forte hétérogénéité spatiale des produits de corrosion formés. En eﬀet, le dispositif
XPS présent au laboratoire, ne dispose pas d'une résolution spatiale suﬃsante pour réaliser
une étude de chaque zone indépendamment. Une technique de spectroscopie présentant une
bonne résolution spatiale permettrait d'obtenir des informations plus précises.
Enﬁn, l'étude des produits formés en exposition naturelle marine sur le Zn, Mg2Zn11
et ZMA1, 5 a mis en évidence la disparition du Mg de la surface, après 6 mois d'expo-
sition sur les diﬀérents échantillons, en corrélation avec la réduction de la proportion des
liaisons OH sur le Zn, Mg2Zn11. Il semblerait que cette disparition soit imputable aux
conditions d'exposition qui favorisent le lessivage de la surface, id est une géométrie d'ex-
position non horizontale (45) combinée aux intempéries, telles que : la pluie, le vent,
(...). Une telle disparition du magnésium, pourrait être, à l'avenir, quantiﬁée par la mise
en place de récupérateur d'eau de pluie, placé en aval de chaque échantillon, couplé à une
analyse en chromatographie ionique. Cependant, les échantillons de Zn, Mg2Zn11 ne font
apparaître aucune diﬀérence en terme de produits de corrosion, eﬀet de charge et/ou évo-
lution de la fonction de travail et proportion de OH/CO3. En eﬀet, seule l'hydrozincite
Zn5(CO3)2(OH)6 apparaît clairement dans les produits de corrosion. La quantité de Mg
présente en surface et en profondeur sur le Mg2Zn11 ne semble pas être suﬃsante pour
modiﬁer les produits formés. L'absence de simonkolleite Zn5(OH)8Cl2.H2O des produits
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formés, démontre une fois de plus que la formation de celle ci n'est pas favorisée par le
magnésium dans ces conditions d'exposition.
Les produits de corrosion observés sur le ZMA1, 5 sont à première vue identiques à
ceux du Zn et du Mg2Zn11. En eﬀet, seule l'hydrozincite est présente, et cela malgré une
perte de masse plus faible d'un facteur 1,8. Néanmoins, les mesures XPS ont démontré que
la proportion de OH était nettement plus importante sur celui-ci, conjointement avec une
augmentation des eﬀets de charge et/ou de la fonction de travail et une présence relativement
plus importante de magnésium. Cependant les Mg semblent majoritairement liés aux O et
non aux OH/CO3. La présence d'aluminium semble donc, d'une part, limiter la dissolution
du Mg et, d'autre part, favoriser la formation de liaisons OH et donc de produits de
corrosion plus protecteurs, en accord avec les résultats observés dans les trois chapitres
expérimentaux précédents.
Cette étude fait apparaître que le rôle du magnésium est de favoriser l'alcalinité de
surface et ainsi le nombre de liaisons OH dans le produits de corrosion. Cette alcalinité
semble fortement dépendante de la quantité de Mg disponible en surface, et donc des
conditions d'expositions. Ceci se traduit par la formation de produits de corrosion du zinc
possédant une fonction de travail et/ou une résistivité plus importante, ce qui limite les




A.1 Compléments du Chapitre 2
A.1.1 Spray Pyrolyse
Tableau A.1  Synthèse des conditions de dépôts de ZnO par Spray Pyrolyse
Réactifs Solvant C(mol) T(C) Ref.
Zn Acetate + a.a. Methanol 0,08 400 [115]
Zn Acetate H2O 0,1 450 [110]
Zn Acetate H2O-Ethanol (1-1) 0,6 400 [119]
Zn Acetate H2O 0,1 370 [114]
Zn Acetate H2O-Ethanol (1-3) 0,1 320 [103]
Zn Acetate Methanol 0,025 470-510 [245]
Zn Acetate + a.a. H2O-Isop. Al. (2-3) . 220-430 [246]
Zn Acetate + a.a. H2O-Isop. Al. (3-1) 0,1 390 [247]
Zn Acetate + a.a. H2O-Methanol (1-3) 0,2 450 [118]
Zn Acetate + a.a. H2O-Methanol (1-2.6) 0,4 400− 5251 [117]
Zn Acetate +a.a. H2O 0,1-0,4 210-440 [88]
Zn Acetate H2O 0,1 340-420 [137]
Zn Chlorure + a.a. H2O 0,05 450 [111]
Zn Chlorure + HCl H2O 0,1 600 [109]
Zn Pentadionate + a.a. H2O-Methanol (1-2,6) 0,4 400-525 [117]
a.a : acide acétique C : concentration molaire
Isop. Al. : Isopropyl Alcool T : température de dépôt
1 : recuit 1h-400C-vide
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Tableau A.2  Synthèse des conditions de dépôts de Zn(1−x)Mg(x)O par Spray Pyrolyse
Réactifs Solvant C(mol) T(C) x Ref.
Zn Acetate + HCl Méthanol 0,1 300 0 ≤ x ≤ 0, 4 [136]
Mg Acetate
Zn Acetate + HCl H2O 0,5 400 0 ≤ x ≤ 0, 27 [104]
Mg Acetate
500 0 ≤ x ≤ 0, 3 [105]
C : concentration molaire T : température de dépôt
x : dans Zn(1−x)Mg(x)O
A.1.2 Caractéristiques météorologique et physicochimique du site d'ex-
position "Brest Base Navale"
Le site d'exposition en atmosphère marine "Brest Base Navale" de l'Institut de la Corro-
sion est situé sur la jetée Sud de la Base Navale à Brest (France). Les conditions d'exposition
des échantillons et la localisation du site sont détaillé dans la section 2.3.2. Dans ce para-
graphe nous détaillerons les données météorologique et physicochimique caractéristiques du
site, puis détaillerons les diﬀérentes méthodes utilisées pour la mesure de celles-ci.
Les paramètres environnementaux sont rassemblés dans le tableau A.3, ainsi que la
corrosivité des matériaux de référence A.4, mesurées au cours de l'année 2010.
La température, l'humidité relative et l'ensoleillement sont mesurés par Météo France sur
la station de Lanvéoc. Le dépôt en chlorure est déterminé mensuellement selon la norme ISO
9225. La mesure de chlorure est eﬀectuée en laboratoire par ionométrie par une électrode
sélective à chlorure. Les précipitations sont collectées mensuellement par un pluviomètre
situé à 200 m du bord de mer. Le pH, la conductivité et la concentration en chlorures sont
ensuite mesurés en laboratoire.
La corrosivité d'un site d'exposition atmosphérique est déterminée selon la norme ISO
9223 en fonction des matériaux de référence en acier au carbone, zinc, cuivre et aluminium. Il
existe cinq classes de corrosivité comme le présente le tableau A.4. Des plaques de dimensions
150x100 mm de chaque matériau ont été exposées à 45Sud, sur le site de la base navale du
21 octobre 2009 au 2 novembre 2010 (3 plaques par matériaux). Aux terme de l'exposition
un décapage chimique (c.f. 2.4.10) à été réalisé selon la norme ISO 8407 pour en déduire
une perte de masse. Les résultats obtenus, ainsi que la corrosivité déduite en fonction des
matériaux sont présenté dans le tableau A.5.
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Données atmosphériques Précipitations
Période Tm HR ToW Ens. Dep. Cl− Préc. pH Cl− Cond.
(C) (%) (h) (h) (mg/m2, jr) (mm) (mg/dm3) (mS/m)
11/10 8,8 89 613 86 4707 206 5,1 17 7
12/10 4,7 87 534 72 3212 90 5,5 14 6
01/11 7,0 89 599 63 404 75 5,1 25 10
02/11 9,0 92 601 50 1524 114 5,7 25 8
03/11 9,3 83 500 171 69 15 6,6 27 16
04/11 13,6 78 384 239 19 19 6 13 10
05/11 13,6 79 406 209 84 15 6,8 94 46
Tm : température moyenne ± 0,5 C
HR : humidité relative
ToW : durée pendant laquelle HR ≥ 80% et T > 0 C
Ens. : ensoleillement
Dep. Cl− : Déposition de Chlorure
Préc. : Précipitations
Cl− : Concentration de chlorures - ISO 10304
Cond. : Conductivité à 20C - EN 27888
Tableau A.3  Paramètres environnementaux du site d'exposition en atmosphère marine
"Brest Base Navale", Institut de la Corrosion, Novembre 2010 - Mai 2011
Catégorie de Acier Zinc Cuivre Aluminium
corrosivité g/m2, an g/m2, an g/m2, an g/m2, an
C1 - Très Faible <10 <0,7 0,9 Négligeable
C2 - Faible 10 - 200 0,7 - 5 0,9 - 5 < 0,6
C3 - Moyen 200 - 400 5 - 15 5 - 12 0,6 - 2
C4 - Élevé 400 - 650 15 - 30 12 - 25 2 - 5
C5 - Très Elevé 650 - 1500 30 - 60 25 - 50 5 - 10
Tableau A.4  Classiﬁcation de corrosivité des sites d'exposition en fonction de la norme
ISO 9223, pour des échantillons d'Acier, Zinc, Cuivre et Aluminium
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Acier Zinc Cuivre Aluminium
g/m2, an g/m2, an g/m2, an g/m2, an
Vitesse de (g/m2) 747 ± 55 12,7 ± 1,3 42,0 ± 4,4 1,19 ± 0,1
Corrosion (µm/an) 95 ± 7 1,8 ± 0,2 4,7 ± 0,5 0,44 ± 0,04
Cat. de Corrosivité C5 C3 C5 C3
Tableau A.5  Mesure et classiﬁcation de la corrosivité du site d'exposition en atmosphère
marine "Brest Base Navale", Institut de la Corrosion, 2010
A.1.3 Diﬀraction des rayons X
A.1.3.1 Les réseaux de Bravais
Le français Auguste Bravais déﬁnit, en 1848, à partir des diﬀérentes combinaisons des
éléments de symétrie cristalline, 32 classes de symétrie, qui elles-mêmes se répartissent en
14 types de réseaux (il n'existe pas d'autre façon de disposer des points dans l'espace, aﬁn
de réaliser un réseau ou une maille, de manière à ne laisser aucun volume libre entre les
réseaux). Les 14 réseaux de Bravais sont des expansions des 7 formes primitives de cristaux.
La ﬁgure A.1 présente ces 14 types de réseaux et la ﬁgure A.2 les diﬀérents paramètre de
maille (a,b,c) et les angles entre ceux ci (α, β, γ).
Figure A.1  Les 14 types de réseaux de Bravais
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Gr tenseur métrique du réseau réciproque
~H = h~ar + k~br + l~cr le vecteur normal à un plan de la famille (hkl)










A.1.4 Microscopie électronique à balayage
La microscopie électronique balayage (MEB) est une technique de microscopie élec-
tronique basée sur le principe des interactions électrons-matière, capable de produire des
images en haute résolution de la surface d'un échantillon. Elle est fondée sur les travaux de
Max Knoll et Manfred Von Ardenne dans les années 1930, le MEB consiste en un faisceau
d'électrons balayant la surface de l'échantillon analysé, qui réémet diﬀérents types de par-
ticules. Le principal avantage du MEB est son pouvoir de résolution. En eﬀet, celui ci est
directement lié la longueur d'onde des particules incidentes, pouvant atteindre de 1 à 10
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nm. Dans ce paragraphe nous présenterons le principe de la mesure, suivit d'un descriptif
du dispositif expérimental utilisé au cours de cette étude.
A.1.4.1 Principe de la mesure
Lorsque des électrons suﬃsamment énergétiques pénètrent dans un échantillon solide,
ils subissent un certain nombre d'interactions, aussi bien inélastiques qu'élastiques, qui
produisent des électrons rétrodiﬀusés, des électrons secondaires et un rayonnement X.
Les électrons rétrodiﬀusés sont des électrons (primaires) renvoyés vers la source après
avoir subis des interactions élastiques avec les noyaux atomiques et inélastiques avec
les électrons orbitaux du solide. Leur énergie est proche de celle du faisceau incident.
L'émission rétrodiﬀusée provient d'une zone de quelques centaines de nanomètres de
profondeur.
Les électrons secondaires résultent principalement de l'ionisation des atomes du solide
étudié. Ces électrons de faible énergie (≤ 50eV ) proviennent des couches situées proxi-
mité de la surface (épaisseur d'échappement entre 1 et 10 nm).
Le rayonnement X provient de la désexcitation de certains atomes.
Lors du balayage de la surface par un ﬁn faisceau d'électrons incidents, les électrons
secondaires et rétrodiﬀusés sont recueillis sélectivement par des détecteurs. Les premiers
fournissent une information d'ordre topographique, tandis que les seconds mettent évidence
les contrastes chimiques de l'échantillon.
Nous avons également utilisé l'analyse par dispersion des rayons X (EDX). Dans ce cas,
ce sont les photons X issus des transitions K et L des atomes de l'échantillon qui sont
exploités. On obtient une analyse semi-quantitative des éléments présents en fonction de
l'énergie et de l'intensité des raies X détectées, sur une profondeur de l'ordre du micromètre.
A.1.4.2 Dispositif expérimental
Les observations ont été eﬀectuées sur un microscope HITACHI S-3200N, de la plate-
forme d'imagerie et de mesure en microscopie (PIMM) de l'Université de Bretagne Occiden-
tale (UBO), utilisé sous vide en mode classique avec une tension d'accélération de 15 keV.
Certains échantillons ont été métallisés par une ﬁne couche d'or préalablement à la mesure,
aﬁn de limiter les eﬀets de charge de surface dus aux ﬂux électroniques.
A.1.5 Microscopie à force atomique
Le microscopie à force atomique (ou AFM pour atomic force microscope) est un type
de microscopie à sonde locale qui permet de visualiser la topographie de la surface d'un
échantillon. Elle a été introduite par Binnig et al. [248] en 1986. Son principe est basé sur
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les interactions interatomiques à courte portée (quelques angströms) entre une pointe et la
surface d'un échantillon. Son pouvoir de résolution latérale est de 30 Å et vertical inférieur
à 1 Å. Cette technique permet d'obtenir des images tridimentionelle de la topographie de
surface. Dans ce paragraphe nous présenterons dans une première partie les principes qui
régissent la microscopie à force atomique, ainsi qu'une description du dispositif expérimental
utilisé au cours de cette étude.
A.1.5.1 Principe de la mesure
Le principe de l'AFM est basé sur les interactions entre atomes, la ﬁgure A.3 présente
l'énergie potentiel d'interaction dite de Van der Waals entre deux atomes en fonction de
leur distance relative (r). La microscopie à force atomique utilise trois diﬀérents modes de
mesure en fonction de la distance pointe surface. Dans la conﬁguration dite "tapping" la
pointe vient directement au contact de la surface, l'interaction est de type répulsive (principe
d'exclusion de Pauli). Dans le second mode, dit "non contact" la pointe réagit uniquement
avec de faibles forces attractive. Le troisième troisième mode est un mode intermédiaire plus
complexe dit "contact intermittent".
Figure A.3  Interaction de type Van der Waals en fonction de la distance interatomique
La ﬁgure A.4 présente le principe du microscope. Une pointe très ﬁne ﬁxée à l'extrémité
d'un levier se déplace sur la surface d'un échantillon, à l'aide de matériaux piézolélectriques
asservis et ﬁxés au porte échantillon. L'interaction pointe-surface entraine une courbure du
levier qui est mesurée grâce à la déﬂexion du spot laser réﬂéchi sur celui-ci et détecté sur
un capteur de position.
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Figure A.4  Principe de fonctionnement du microscope à force atomique
A.1.5.2 Dispositif expérimental
Les mesures ont été eﬀectuées sur un microscope Veeco NanoScope V et une pointe
RTESP à base de Silicium dopé Phosphore, de la plateforme d'imagerie et de mesure en
microscopie (PIMM) de l'Université de Bretagne Occidentale (UBO).
Les rugosité arithmétiques et quadratiques, Ra et Rq, se déﬁnissent respectivement, par
les moyennes arithmétiques et quadratiques de la hauteur des points de mesures par rapport
au plan moyen.
A.1.6 Chromatographie ionique
A.1.6.1 Principe de la mesure
Le schéma A.5 présente le principe de la mesure. La solution contenant les ions à ana-
lyser est diluée dans une phase mobile ou solution appelée éluant et envoyée, à l'aide d'un
dispositif de pompage, sur une phase stationnaire solide chargée, appelée colonne. Celle ci
interagit avec les ions en solution et échange ses propres ions/molécules avec ceux de la
solution. Elle permet de séparer les molécules chimiques en fonction de certaines de leurs
propriétés respectives (taille, polarité, hydrophilie, aﬃnité, contenu en métaux...). Les mo-
lécules sortiront ainsi de la colonne à diﬀérents temps, appelés temps de rétention, suivant
leurs interactions avec la phase stationnaire et la phase mobile. Leur concentration sera
déterminée par le détecteur, à l'aide d'une mesure de conductivité.
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Figure A.5  Principe de mesure de la chromatographie ionique
 Les phases stationnaires utilisées en chromatographie à ions sont soit des résines échan-
geuses d'ions synthétiques, soit des matériaux polymériques de masse molaire élevée
qui contiennent de nombreux groupements fonctionnels ioniques par molécule. En
chromatographie à ions, une phase stationnaire peut contenir soit des groupements
fonctionnels anioniques (A.4), soit cationiques (A.3).
 La force de l'éluant en chromatographie ionique est déterminée comme suit : plus un
éluant contient des ions, plus l'ion d'intérêt va éluer rapidement. Par exemple, si celui-
ci est un anion, augmenter la force de l'éluant aura eﬀet d'augmenter le nombre relatif
d'anions provenant de l'éluant pour faire compétition à l'anion d'intérêt, limitant ainsi
son adsorption.
 Un détecteur de conductivité est souvent utilisé avec ce type de chromatographie.
Une colonne de neutralisation de l'éluant est habituellement combinée à ce type de
détecteur aﬁn de supprimer la conductivité de l'éluant sans toutefois aﬀecter celle de
l'ion d'intérêt. Ceci permet d'obtenir une sensibilité accrue et d'analyser ainsi de plus
faibles concentrations.
(Colonne)C+ +A+B− ↔ (Colonne)A+ + C+B− (A.3)
(Colonne)C− +A+B− ↔ (Colonne)B− +A+C− (A.4)
A.1.6.2 Dispositif expérimental
L'appareil utilisé au cours de cette étude est un METROHM Compact IC 761, la réso-
lution des colonnes, en fonction des éléments est détaillée dans le tableau A.6. Les mesures
ont été réalisée deux fois consécutivement, sur trois échantillons équivalents.
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Tableau A.6  Résolution des colonnes, en fonction des éléments, dispositif de chromato-
graphie ionique
Élément Résolution (ppm) Type de colonne
Cl < 1 METROSEP A SUPP5
Mg < 1 METROSEP C 2 250/4.0
Zn < 1 METROSEP C 2 250/4.0
A.1.7 Détermination de la perte de masse
La détermination de la perte de masse par voie chimique est une méthode qui permet
l'élimination des produits de corrosion formés sur des éprouvettes en métal (ou alliage) après
exposition dans un milieu corrosif. Celle ci est conçue pour éliminer tous les produits de
corrosion sans aﬀecter le métal de base. Elle permet de déterminer de façon précise la perte
de masse du métal, et de déterminer ainsi l'épaisseur moyenne de matière perdue, dans le
cas de corrosion généralisé (non localisé, ex : piqure), en utilisant la densité du matériau.
A.1.7.1 Principe de la mesure
La norme ISO 8407, utilisée dans cette étude, préconise des solutions de décapage adapté
au type de métal (ou alliage) présent, ainsi qu'une méthode de détermination graphique.
Le tableau A.7 présente les solutions proposées par celle-ci pour les alliages de magnésium
et de zinc. La solution prescrite pour le zinc et ses alliages a été retenue dans cette étude
compte tenu de la présence majoritaire de celui-ci dans les matériaux étudiés (Zn,Mg2Zn11
et MgZn2).
Tableau A.7  Méthodes chimiques de décapage destinées à éliminer les produits de corrosion
Matériau Produits Chimiques Durée Température
Magnésium et 200 g de trioxyde de Chrome (CrO3) 1 min 20 à
alliages de 10 g de nitrate d'argent (AgNO3) 25 C
Magnésium 20 g de nitrate de Baryum (Ba(NO3)2)
Eau distillé 1 L
Zinc et 200 g de trioxyde de Chrome (CrO3) 1 min 20 à
alliages de 10 g de nitrate d'argent (AgNO3) 25 C
Eau distillé 1 L
La méthode consiste en l'immersion des matériaux, après exposition, sous agitation
ultra-sonore, dans une solution (200 g CrO3 + 10 g AgNO3 + 1 L H2O) pendant un temps
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donné. Puis l'échantillon est rincé dans l'eau distillée, puis l'éthanol, et consécutivement
séché et pesé. A chaque temps correspond une masse de l'éprouvette diﬀérente, à laquelle
on retranche la masse initiale (avant exposition). Enﬁn une courbe de l'évolution relative
de la masse est tracée en fonction du temps de décapage. A cette dernière on soustrait
la moyenne de trois courbes similaires, obtenus sur des échantillons non corrodés, pour
s'aﬀranchir de l'éventuelle agressivité de la solution chimique. Enﬁn, une régression linéaire
est réalisée aﬁn de déterminer la perte de masse, une fois que l'évolution en fonction du
temps de décapage est stable. L'ordonnée à l'origine de celle-ci donne la perte de masse
de l'éprouvette. A titre d'illustration la ﬁgure A.6 présente une courbe obtenue sur un
échantillon de zinc, après exposition.
Figure A.6  Détermination de la perte de masse, échantillon de zinc dans une solution
d'acide chromique
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2θ Intensité h k l
31.80 52.55 1 0 0
34.47 39.77 0 0 2
36.29 100.00 1 0 1
47.60 21.60 1 0 2
56.65 31.17 1 1 0
62.94 28.09 1 0 3
66.45 4.24 2 0 0
68.03 23.70 1 1 2
69.16 12.05 2 0 1
72.68 1.99 0 0 4
77.05 3.74 2 0 2
81.51 2.02 1 0 4
89.74 7.92 2 0 3
Tableau A.8  Indexation et intensité relative des pics du diﬀractogramme X de la structure
Würtzite du ZnO [147]
A.2 Compléments du Chapitre 3
A.2.1 Données de réferences DRX
2θ Intensité h k l
36.97 10.52 1 1 1
42.96 100 2 0 0
62.37 53.43 2 2 0
74.77 6.56 3 1 1
78.72 15.3 2 2 2
Tableau A.9  Indexation et intensité relative des pics du diﬀractogramme X de la structure
Halite du MgO [249]
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2θ Intensité h k l 2θ Intensité h k l
11,23 100 0 0 3
16,57 10,78 1 0 1 51,23 1,52 3 0 3
22,09 14,17 1 0 4 51,69 9,56 2 1 7
22,56 6,71 0 0 6 53,98 8,59 1 2 8
24,85 18,51 0 1 5 54,19 8,04 2 0 11
28,14 16,96 1 1 0 54,86 1,29 1 1 12
30,39 15,88 1 1 3 55,34 1,26 3 0 6
31,08 21,68 1 0 7 58,19 18,81 2 2 0
32,84 25,47 0 2 1 58,55 1,27 0 0 15
33,5 34 2 0 2 59,23 1,95 2 1 10
34,46 16,05 0 1 8 59,48 7,15 2 2 3
36,37 6,71 1 1 6 61,11 10,66 0 2 13
37,89 17,67 2 0 5 61,77 2,54 0 3 9
41,58 2,87 1 0 10 61,77 2,56 3 0 9
43,78 2,18 2 1 1 63,02 1,46 1 3 4
44,8 16,87 1 1 9 63,22 1,58 2 2 6
45,07 4,8 2 0 8 64,25 1,79 3 1 5
46,06 4,04 0 0 12 64,81 3,49 2 0 14
46,36 4,27 2 1 4 67,45 3,18 1 3 7
47,86 5,19 1 2 5 68,45 3 4 0 1
49,81 2,35 3 0 0 68,85 2,93 0 4 2
50,97 5,14 0 2 10 69,42 3,39 3 1 8
Tableau A.10  Indexation et intensité relative des pics du diﬀractogramme X de la structure
simonkolleite(Zn5(OH)8Cl2(H2O) [224]
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A.3 Compléments du Chapitre 4
A.3.1 MEB-EDX - Avec NaCl
Figure A.7  Composition élémentaire EDX (O, Zn et Cl) des zones, de la surface des
échantillons de Zn et MgZn2 exposés 4 jours, indexées sur la ﬁgure 4.28
A.3.2 DRX - Avec NaCl
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Tableau A.11  Indexation, structure et indices de Miller correspondants, des pics de dif-
fraction X du zinc après exposition (80% HR, 35C, 1 g/m2 Cl, 4 jours)
Pics de diﬀraction Produits Position Ind. Miller Ref.
ﬁgure 4.31 (b) (2θ) de corrosion (2θ) h k l
11,24 Zn5(OH)8Cl2.H2O 11,23 0 0 3 [224]
15,42 ?
16,58 Zn5(OH)8Cl2.H2O 16,57 1 0 1 [224]
22,09 Zn5(OH)8Cl2.H2O 22,09 1 0 4 [224]
22,56 Zn5(OH)8Cl2.H2O 22,56 0 0 6 [224]
23,22 ?
24,84 Zn5(OH)8Cl2.H2O 24,85 0 1 5 [224]
26,1 ?
28,14 Zn5(OH)8Cl2.H2O 28,14 1 1 0 [224]
30,44 Zn5(OH)8Cl2.H2O 30,39 1 1 3 [224]
31,08 Zn5(OH)8Cl2.H2O 31,08 1 0 7 [224]
32,83 Zn5(OH)8Cl2.H2O 32,84 0 2 1 [224]
33,49 Zn5(OH)8Cl2.H2O 33,5 2 0 2 [224]
34,43 Zn5(OH)8Cl2.H2O 34,46 0 1 8 [224]
. ZnO 34,47 0 0 2 [147]
36,36 ZnO 36,29 1 0 1 [147]
. Zn5(OH)8Cl2.H2O 36,37 1 1 6 [224]
. zinc métal 36,39 0 0 2 [201]
37,87 Zn5(OH)8Cl2.H2O 37,89 2 0 5 [224]
38,99 zinc métal 39,03 1 0 0 [201]
41,58 Zn5(OH)8Cl2.H2O 41,58 1 0 10 [224]
43,24 zinc métal 43,26 1 0 1 [201]
43,76 Zn5(OH)8Cl2.H2O 43,78 2 1 1 [224]
44,76 Zn5(OH)8Cl2.H2O 44,8 1 1 9 [224]
46,08 Zn5(OH)8Cl2.H2O 46,06 0 0 12 [224]
51,64 Zn5(OH)8Cl2.H2O 51,69 2 1 7 [224]
53,95 Zn5(OH)8Cl2.H2O 53,98 1 2 8 [224]
54,17 zinc métal 54,19 2 0 11 [201]
54,33 zinc métal 54,37 1 0 2 [201]
58,15 Zn5(OH)8Cl2.H2O 58,19 2 2 0 [224]
70,1 zinc métal 70,15 1 0 3 [201]
70,6 zinc métal 70,7 1 1 0 [201]
Ind. Miller : indices de Miller
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Tableau A.12  Indexation, structure et indices de Miller correspondants, des pics de dif-
fraction X du Mg2Zn11 après exposition (80% HR, 35C, 1 g/m2 Cl, 4 jours)
Pics de diﬀraction Produits Position Ind. Miller Ref.
ﬁgure 4.32 (b) (2θ) de corrosion (2θ) h k l
11,18 Zn5(OH)8Cl2.H2O 11,23 0 0 3 [224]
14,68 Mg2Zn11 14,65 . . . [202]
18,01 Mg2Zn11 17,98 . . . [202]
23,29 Mg2Zn11 23,26 . . . [202]
25,53 Mg2Zn11 25,55 . . . [202]
29,57 Mg2Zn11 29,58 . . . [202]
31,42 Mg2Zn11 31,38 . . . [202]
36,40 Mg2Zn11 36,41 . . . [202]
37,96 Mg2Zn11 37,95 . . . [202]
39,45 Mg2Zn11 39,44 . . . [202]
43,22 Mg2Zn11 43,26 . . . [202]
43,67 Mg2Zn11 43,66 . . . [202]
44,99 Mg2Zn11 45,01 . . . [202]
47,56 Mg2Zn11 47,57 . . . [202]
48,82 Mg2Zn11 48,82 . . . [202]
53,59 Mg2Zn11 53,61 . . . [202]
54,75 Mg2Zn11 54,76 . . . [202]
58,10 Mg2Zn11 58,13 . . . [202]
61,33 Mg2Zn11 61,36 . . . [202]
62,38 Mg2Zn11 62,40 . . . [202]
63,43 Mg2Zn11 63,47 . . . [202]
65,50 Mg2Zn11 65,53 . . . [202]
67,54 Mg2Zn11 67,58 . . . [202]
Ind. Miller : indices de Miller
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Tableau A.13  Indexation, structure et indices de Miller correspondant, des pics de diﬀrac-
tion X du MgZn2 après exposition (80% HR, 35C, 1 g/m2 Cl, 4 jours)
Pics de diﬀraction Produits Position Ind. Miller Ref.
ﬁgure 4.33 (b) (2θ) de corrosion (2θ) h k l
19,59 MgZn2 19,64 . . . [203]
20,78 MgZn2 20,76 . . . [203]
22,19 MgZn2 22,22 . . . [203]
31,80 ZnO 31,80 1 0 0 [147]
36,38 ZnO 36,29 1 0 1 [147]
37,24 MgZn2 37,22 . . . [203]
40,47 MgZn2 40,46 . . . [203]
42,23 MgZn2 42,17 . . . [203]
45,42 MgZn2 45,33 . . . [203]
MgZn2 45,47 . . . [203]
63,36 MgZn2 63,38 . . . [203]
Ind. Miller : indices de Miller
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 Résumé Abstract 
      
     Cette étude a pour objet d’apporter des éléments de 
compréhension quant à l’amélioration de la résistance à la 
corrosion des alliages de zinc-magnésium et zinc-
magnésium-aluminium, en comparaison du zinc, en milieu 
atmosphérique chloré. Le cheminement de réflexion part 
de considérations fondamentales et tend peu à peu vers 
des conditions réelles d’utilisation de ces matériaux. 
 
     La première étape a consisté à synthétiser et 
caractériser des films d’oxydes de zinc dopé magnésium et 
notamment l’évolution des  paramètres tels que la 
structure cristalline, la structure électronique (band gap), la 
résistivité, (…) avec le dopage. La pertinence de ces 
paramètres a ensuite été évaluée et discutée au regard de 
la stabilité de ces films dans une solution de pH 8,4. 
 
Dans un second temps, les produits de corrosion formés, 
en laboratoire, en présence ou non de chlorures, sur des 
phases pures de zinc et zinc-magnésium, ont été 
caractérisés. Les processus physico-chimiques liés à la 
formation de ces produits ont ensuite été discutés, afin de 
mettre en lumière le rôle du magnésium dans 
l’amélioration de la résistance à la corrosion des alliages 
de zinc-magnésium en comparaison du zinc. 
 
     La troisième et dernière étape, s’est attachée à 
caractériser des produits de corrosion formés en milieu 
naturel, en atmosphère marine, sur des phases pures de 
zinc, zinc-magnésium, ainsi que sur revêtement industriel 
de type zinc-magnésium-aluminium, après 6 mois 
d’exposition. 
 
     Les résultats obtenus dans cette étude ont permis de 
mettre en évidence une meilleure stabilité en solution des 
films de Zn0.84Mg0.16O en comparaison du ZnO, en 
corrélation avec une présence accrue de liaisons 
hydroxyles, une augmentation de la résistivité et de la 
fonction de travail. Ces trois paramètres sont apparus 
également pertinents, sur les produits de corrosion formés 
en laboratoire et  naturellement en présence de Mg et de 
Mg, Al, et corrélés à l’amélioration de la resistance à la 
corrosion.  
 
Mots clés : corrosion atmosphérique, zinc, zinc-
magnésium, zinc-magnésium-aluminium, XPS, FTIR, DRX, 
MEB/EDX, Chromatographie Ionique, Spray Pyrolyse, 
band gap, résistivité, fonction de travail. 
 
 
     The aim of this study was to provide some 
understanding about the improvement of the corrosion 
resistance of zinc- magnesium and zinc-magnesium-
aluminium alloys in comparison to zinc, in chloride content 
atmospheric environment, from fundamental 
considerations gradually towards the actual use of these 
materials. 
 
     The first approach consisted in the synthesis and 
physicochemical characterization of films of magnesium 
doped zinc oxide and particularly the evolution of 
parameters such as the crystal structure, the electronic 
structure (band gap), the resistivity, (…) with doping. The 
relevance of these parameters was then evaluated and 
discussed regarding to the stability of these films in a 
solution of pH 8.4. 
 
     The second stage focused on the characterization of 
corrosion products formed in the laboratory with or without 
chloride, on pure zinc and zinc-magnesium. The physico-
chemical processes related to the formation of these 
products were then discussed to highlight the role of 
magnesium in the improvement of the corrosion resistance 
of zinc-magnesium alloys in comparison with the zinc. 
 
     The third and final stage consisted in the 
characterization of corrosion products formed in marine 
atmosphere on pure zinc, zinc-magnesium, as well as on 
industrial coating-type zinc-magnesium-aluminum, after 6 
months of exposure. 
 
 
     The results obtained in this study showed a better 
stability in solution of solid solution films of Zn0.84Mg0.16O in 
comparison with the ZnO, correlated with the increase of 
hydroxyl bonds, associated with an increase of resistivity 
and work function. These three parameters appeared also  
relevant regarding the corrosion products formed naturally 
in the laboratory and in the presence of Mg and Mg-Al, and 





Keywords : atmospheric corrosion, zinc, zinc-magnesium, 
zinc-magnesium-aluminium, XPS, FTIR, XRD, SEM/EDX, 
Ionic Chromatography, Spray Pyrolysis, band gap, 
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